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Z impedancia 
Z impedancia experimental 
Z impedancia faradaica 
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1. Introducción 
1.1 Objetivos y Resumen 
Esta Tesis se centra en el estudio de la reacción Zn  + 2e F Zn mediante la 
Microbalanza Electroquímica de Cuarzo y la Espectroscopia de Impedancia Electroquímica. 
Gran parte del esfuerzo realizado ha estado dirigido hacia el análisis de los resultados que 
proporcionan ambas técnicas electroquímicas. 
En este sentido, se ha aplicado la función F(dm/dQ) en el interpretación de la 
respuesta de este sistema electródico en la Microbalanza Electroquímica de Cuarzo. La 
utilidad de dicha función ha sido comprobada en el estudio del “Azul de Prusia”, ya que es un 
sistema de referencia en la línea de Investigación “Procesos Electródicos” del Departamento 
de Química Física de la Universidad de Valencia. 
Otras aportaciones metodológicas han surgido tras el análisis realizado de las 
funciones de impedancia Z(ω), admitancia Y(ω) y capacitancia C(ω) para la disolución 
anódica del cinc, mediante el contraste de dos tipos de modelos: a) el uso de funciones 
teóricas basadas en leyes cinéticas y b) el uso de circuitos equivalentes. Como resultado, se 
proponen distintas estrategias para el cálculo de los parámetros cinéticos. Éstas han resultado 
ser útiles para caracterizar distintos tipos de galvanizados de acero, así como para profundizar 
en el conocimiento de las reacciones electroquímicas en las que se producen dos 
transferencias electrónicas consecutivas. De esta manera, el objetivo principal de esta Tesis es 
la modelización de la electrodisolución anódica del cinc y, por ello, no se hace hincapié en las 
interesantes aportaciones bibliográficas existentes sobre los aspectos biológicos, tecnológicos 
y medioambientales del cinc. 
Este tema de investigación tiene sus antecedentes en estudios previos de polarografía 
del Zn(II) y en la colaboración con la empresa Galvanizadora Valenciana S.A. (GALESA). 
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1.2 El Azul de Prusia: Un Sistema de Referencia 
El Azul de Prusia (PB) es un poli(hexacianoferrato) ferroso hidratado. El origen del 
color azul del PB es debido a la transición electrónica desde un ion Fe  de bajo espín 
coordinado a un carbono, a un ion Fe de alto espín coordinado a un nitrógeno, dicha 
transición ocurre cuando la luz visible es absorbida alrededor de los 680nm. 
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La celda unidad del PB cristalino posee una simetría cúbica centrada en las caras y en 
el cuerpo [1] (Figura 1). En esta simetría, los átomos de Fe(III) ocupan los vértices y los 
centros de las caras del cubo, todos ellos coordinados a los átomos de nitrógeno provenientes 
del ion cianuro. Por su parte, el grupo atómico hexacianoferrato, Fe(CN)#$, ocupa los centros 
de las aristas y la posición central del cubo. Las moléculas de agua completan la esfera de 
coordinación de los átomos de Fe(III). Encontrándose de manera aleatoria, a lo largo de la 
estructura, una serie de vacantes en la celda unidad; debiéndose la no distribución estadística 
de las mismas a la inclusión de iones cloruro y cationes en la estructura del polímero 
inorgánico. Estos iones provienen de los productos de partida en el proceso de síntesis del PB. 
Los depósitos electroquímicos de las películas de PB han sido ampliamente estudiados 
en los últimos años debido a sus interesantes propiedades electroquímicas y electrocrómicas 
[2-5]. Estudios de rayos X y difracción de neutrones han revelado una estructura zeolítica con 
canales de un diámetro de alrededor 3.2 Å [1, 6]. Estos canales son la vía por la cual se 
produce el movimiento del disolvente y de iones a través de la película electroactiva [4]. 
Las películas de PB presentan dos formulaciones diferentes en función de su contenido 
en iones potasio; el PB insoluble, Fe$[Fe(CN)#], y el PB soluble, KFeFe(CN)#. El nombre de 
soluble e insoluble está relacionado únicamente con la incorporación de iones potasio a la 
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13 
estructura del polímero, no teniendo nada que ver con la auténtica solubilidad del material, ya 
que ambas estructuras son muy insolubles en agua. 
El PB se presenta en tres estados de oxidación, los cuales se diferencian en su color. 
Así, el estado de oxidación más reducido es conocido con el nombre de Sal de Everitt (ES) y 
es incoloro, mientras que el estado de oxidación intermedio se le denomina Azul de 
Prusia(PB) y como su nombre indica es azul. Por último, el estado de máxima oxidación es el 
conocido como Amarillo de Prusia (PY) y es, a su vez, amarillo. 
La reducción de este polihexacianometalato en una disolución acuosa de cloruro 
potásico se puede describir mediante la siguiente reacción electroquímica reversible [4]: 
 
[ ] [ ]   )(44)( F  CNFeFeKeKCNFeFe  −+ ++  
 
	

 

	


(i) 
 
Por otro lado, las películas de PB insoluble se transforman en películas de PB soluble 
mediante el ciclado voltamperométrico sucesivo en disoluciones de cloruro potásico en torno 
al proceso electródico ESFPB [7, 8]. El mecanismo de reducción de la forma soluble del PB a 
ES fue descrito en disoluciones de cloruro potásico por Itaya et al. [4]: 
 
 )()( CNFeFeKeKCNFeKFe   F −+ ++  

	

  	


(ii) 
 
El transporte electrónico a través de las películas de PB puede interpretarse mediante 
el mecanismo conocido como “salto de electrones”. Feldman y Murray [9] postulan que la 
velocidad de la transferencia electrónica en el interior de las películas de PB es independiente 
de la naturaleza del contraion, llegando a la conclusión de que el paso determinante de la 
transferencia electrónica es un salto de electrones entre átomos de hierro contiguos en la 
estructura del PB. Crumbliss et al. [10] y F. Vicente et al. [11-12] sugieren que la cinética 
electródica está controlada por la transferencia electrónica o por la difusión de los iones a 
través del sistema, según sean el potencial de estudio y las condiciones experimentales. 
1.3 Cinc: Un Elemento de Gran Importancia Biológica y Tecnológica 
El cinc es un metal blanco-azulado, brillante, buen conductor de la electricidad y del 
calor. A temperatura ambiente es muy frágil, entre 100 y 150ºC se vuelve maleable, y al 
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14 
calentar a 200 ºC pierde esta propiedad, volviéndose quebradizo otra vez. Dicha evolución es 
debida a las tres formas de empaquetamiento que presenta este metal en función de la 
temperatura: forma alfa (h.c.p.), con transición a forma beta (b.c.c.) a 175 ºC y de esta última 
a gamma (c.c.p.) a 300 ºC [13]. 
El cinc presenta el subnivel 3d completo y el subnivel 4s ocupado por dos electrones. 
Es posible que el cinc presente estados de oxidación monovalente y divalente, ocasionados 
por la pérdida de uno o dos electrones del subnivel 4s. Sin embargo, no se conocen 
compuestos de cinc en los que dicho elemento presente el grado de oxidación monovalente; el 
único grado de oxidación comprobado y admitido para el metal es el divalente. 
Por su facilidad de perder los dos electrones, el cinc en contacto con atmósferas secas 
forma una fina capa superficial, incolora, de ZnO, cincita [14], la cual lo protege, ya que se 
adhiere bien y tiene el mismo coeficiente de dilatación que el metal. La cincita es un 
semiconductor tipo n, con una energía de bang-gab de aproximadamente 3.2eV [15], la cual 
confiere a la pieza un recubrimiento pasivante, disolviéndose en medios acuosos por efecto 
catalizador de la luz [15]. Como demostraron Magaino et al. [16], a pH>3 el cinc presenta una 
capa pasiva de al menos 1µm de espesor, mientras que a pH<3 la capa pasiva desaparece, 
quedando el cinc expuesto directamente a la disolución. 
En medio neutro el mecanismo de corrosión propuesto por Wiart et al. [17] se 
representa esquemáticamente en la Figura 2: 
Zn(θ) Zn(θ)
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15 
donde θ	 son las concentraciones superficiales de las especies postuladas en el mecanismo de 
disolución del cinc y k	 las constantes cinéticas. En este mecanismo el par redox del cinc no es 
el ion hidroxilo, sino los protones del medio. 
Según observan Magaino et al. [16], el potencial de corrosión del Zn es constante 
entre los pH 2 y 3, con un valor próximo a –1.00V respecto al electrodo de referencia 
Ag|AgCl|KCl
, disminuyendo drásticamente a partir de pH=3 por la precipitación de la 
cincita. Este mismo autor observa que los diagramas de Nyquist de los espectros de 
impedancia electroquímica, a circuito abierto y a pH>3, presentan un bucle inductivo a bajas 
frecuencias, mientras que a pH<3 no se observa este bucle. 
Como se ha comentado anteriormente, a un pH<3 la capa pasiva de cincita se disuelve, 
por lo que el cinc queda desprotegido y es atacado por la disolución. Como describieron Maja 
et al. [18], la disolución de los depósitos de cinc se inicia por el centro de la placa y 
gradualmente se va extendiendo por el resto de la superficie. Al mismo tiempo se puede 
observar una vigorosa descarga de hidrógeno. 
Por otro lado, otros autores han postulado como mecanismo de reacción el 
representado en la Figura 3 [19, 20], en el cual se omite la etapa de autocatálisis del cinc, aún 
conociéndose que existen evidencias plausibles de su existencia en el proceso de 
electrodeposición del cinc [21]. 
 
1.4 La Ecuación de Sauerbrey 
La microbalanza de cuarzo (QCM) es un dispositivo en el que el efecto piezoeléctrico 
se usa como herramienta para detectar cambios muy pequeños de masa. En un principio se 
utilizó para investigar los procesos de transferencia de materia en las interfaces gas/sólido y 
gas/líquido/sólido [22, 23]. En la microbalanza electroquímica de cuarzo (conocida en la 
bibliografía como EQCM) se usa una de las caras de una lámina de cuarzo como soporte del 
electrodo en contacto con la disolución de electrolito, lo que sirvió para que se estudiaran los 
Zn(θ) Zn(θ)
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cambios que se producen en las interfaces electrificadas [24-28]. Es un dispositivo “in situ”, 
el cual proporciona información analítica cuantitativa [29-31], ya que permite correlacionar 
variaciones de masa a tiempo real, cuando se produce el experimento electroquímico. Esto ha 
permitido obtener información sobre una gran diversidad de fenómenos químico-físicos, tales 
como deposición [32-35], electrocristalización [36-39], cinética de deposición [40-44], 
electrodisolución en corrosión [45-48], intercalación [49], electrocromismo [50, 51], 
adsorción de gases [52], absorción de gases [53], evolución de gases [54, 55], caracterización 
de sistemas poliméricos [56-60], etc. Este instrumento, en la actualidad, puede llegar a 
sensibilidades inferiores al nanogramo. 
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El sistema de referencia que se utiliza en un cristal de cuarzo (Figura 4) es el siguiente: 
como el corte transversal de la sección principal de un cristal de cuarzo ideal es hexagonal, se 
denomina como eje Z al eje perpendicular a esta sección hexagonal, eje óptico, al eje X o 
eléctrico, al eje perpendicular a Z y en la dirección de un vértice del hexágono, y al eje Y o 
eje mecánico, al eje perpendicular a un lado del hexágono. El cristal presenta propiedades 
piezoeléctricas en cualquier dirección excepto a lo largo del eje óptico. Los cristales utilizados 
en la microbalanza de cuarzo son láminas delgadas cortadas paralelas a los planos XZ o YZ, 
que se conocen, respectivamente, como cortes X o Y. El corte "AT" (35º de inclinación con 
respecto al plano XZ (Figura 4)) es el más utilizado y se fabrica hasta frecuencias 
relativamente altas, mostrando una excelente estabilidad de frecuencia frente a las variaciones 
de la temperatura. Una lámina de este tipo, en su modo fundamental de oscilación, se contrae 
y expande a lo largo de un eje normal a las caras principales por efecto de un campo eléctrico 
 

	

  
 

	




	

  



	

 



 
	


17 
perpendicular a dicho eje, el plano principal permanece en reposo y las dos caras tienen la 
máxima amplitud de movimiento. 
La microbalanza de cuarzo se fundamenta en la relación existente entre la variación de 
la frecuencia de resonancia de una lámina de cuarzo y el recorrido de la onda mecánica 
transversal que lo atraviesa. La lámina de cuarzo se encuentra incluida entre dos placas 
metálicas que a su vez se integran dentro de un circuito eléctrico (Figura 5). El circuito 
eléctrico es el responsable de generar un campo eléctrico oscilante entre las dos placas, lo cual 
provoca el comportamiento piezoeléctrico de la lámina de cuarzo; cuya frecuencia de 
resonancia varía según el tipo de corte y el espesor de la lámina, por ello las variaciones en el 
grosor de la lámina debido a depósitos de materiales se detectan como variaciones en la 
frecuencia de resonancia. Este mismo circuito mide la frecuencia de resonancia de la lámina, 
en términos de impedancias conocidas, con el uso de un puente eléctrico cuyo balance es 
dependiente de la frecuencia de resonancia de la lámina; por este motivo la frecuencia de 
resonancia debe de ser constante. Los límites prácticos de la frecuencia de resonancia varían 
desde 50 kHz a 15 MHz, al disminuir el grosor de la lámina de cuarzo se aumenta la 
sensibilidad de la QCM, pero al mismo tiempo aumenta el ruido que interfiere en la medida; 
el balance entre la señal y el ruido corresponde a 6MHz. 
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La ecuación que relaciona la variación de la frecuencia de resonancia con el grosor de 
la lámina de cuarzo y con la especie que se adsorbe o desorbe es la llamada “Ecuación de 
Sauerbrey” [22], dicha ecuación se deduce a continuación: 
La condición de resonancia para un recorrido de onda uniforme y compacto es: 
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2
λ
=d   (1) 
 
Transformando esta ecuación en medida de frecuencia obtenemos: 
 
ρ
 E
df 2
1
=   (2) 
 
donde la velocidad de transmisión de una onda mecánica transversal por un sólido es igual a: 
 
ρ
E
=v   (3)
 
La distancia que recorre la onda varía con la masa depositada sobre el cuarzo, ambas 
magnitudes pueden relacionarse de la siguiente manera: 
 
ddd +=   (4) 
	
	


A
md
ρ
=   (5) 
 
En la Ec. (4) se ha considerado que existe un aumento del grosor de la placa durante la 
experiencia de medida. Si hubiese una disminución del grosor, la ecuación que rige este 
proceso, Ec. (4), sería la misma, pero en vez de sumar el grosor debido al depósito eléctrico 
éste se restaría. 
En el cálculo del depósito eléctrico, Ec. (5), se ha introducido una aproximación, 
considerar que todo lo que se deposita sobre el metal posee la misma densidad que el cuarzo 
[61, 62]. Esta hipótesis se apoya en el brillante heurístico argumento introducido por 
Sauerbrey, que dice que las propiedades elásticas de una película depositada no pueden 
contribuir a la frecuencia de resonancia, siempre y cuando la película esté enteramente 
localizada dentro de la región del mínimo de la amplitud del desplazamiento del resonador y 
por lo tanto, no tiene lugar la deformación del material depositado. Esto conlleva que la 
variación de frecuencia sea independiente de todas las propiedades del material depositado 
excepto de su masa [63]. Es una buena aproximación al problema según corroboran los datos 
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19 
experimentales, aunque sólo es válida cuando el espesor del depósito es ínfimo en 
comparación con el espesor de la lámina de cuarzo, lo que equivale en la práctica a una 
relación entre masas m/m < 2%. Las ecuaciones deducidas para este mismo fenómeno con 
planteamientos más rigurosos, presentan relaciones similares a las deducidas mediante esta 
aproximación [61, 62, 64, 65]. 
Continuando con la deducción, se puede despejar la masa depositada sobre el cuarzo 
en función de la frecuencia de resonancia, obteniendo: 
 
ρ


E
fdd 2
1
 =+   (6) 
ρρ

ﬀﬁﬀﬂﬃﬁ

E
fA
md
2
1
 =+   (7) 
 
1
2
dAf
EAm !"#$%&%'(&)!"#$%&%'(&" ρ
ρ
ρ
−=   (8) 
 
Para llegar hasta la “Ecuación de Sauerbrey”, se debe diferenciar la ecuación anterior 
y considerar que las variaciones de frecuencia no alteran la densidad del material. 
 
dff
EAdm *+,-./0/120, 31
2 ρ
ρ
−=   (9) 
4
564789:9;<:
dmEA
fdf
ρ
=
>2
−=   (10) 
?
@A?BCDEDFGE
mEA
ff ∆−=∆
ρ
H
I2   (11) 
 
La Ec. (11) es conocida con el nombre de “Ecuación de Sauerbrey” [22], y se utiliza 
habitualmente para la interpretación de los datos que proporciona la microbalanza de cuarzo. 
En su cálculo se ha tenido en cuenta que las variaciones de la frecuencia de resonancia son 
despreciables con respecto a la frecuencia de resonancia del cuarzo. Si se toma un valor de EJ 
de 294.7 10Kdyna cmLM [66], una densidad del electrodo de cuarzo de 2.6506g cmLN [67] y una 
AOPQRSTSUVT de 19.6mmM, el valor teórico de la constante de proporcionalidad es de  
4.17 10WHz gLX. 
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Por todo ello, la sencillez de la “Ecuación de Sauerbrey”, permite medir variaciones de 
masa en procesos electroquímicos, siempre y cuando no haya complicaciones viscoelásticas. 
 
 
 
 
 

	

  
 

	




	

  



	

 



 
	


21 
2. Experimental y Procedimientos 
2.1 Reactivos Químicos 
Los reactivos que han sido utilizados en este trabajo son: 
 
 ZnSO	 
 7HMO cristalizado de la casa D´Hemio – Laboratorios, químicamente puro. 
 NH	Cl de la casa Panreac, reactivo para análisis. 
 HNBON de la casa R.P. Normapur, reactivo para análisis. 
 NaMSO	 de la casa Sigma, reactivo para análisis. 
 Ar de la casa AIR LIQUIDE, UN 1006 ADR. 
 KCl de la casa Fluka, reactivo para análisis. 
 FeClN 
 6HMO de la casa D´Hemio – Laboratorios, químicamente puro. 
 KNFe(CN) de la casa Panreac, reactivo para análisis. 
 HCl 36% min de la casa R.P. Normapur AR, reactivo para análisis. 
 KNON de la casa Probus, reactivo para análisis. 
 HMSO	 de la casa R.P. Normapur, reactivo para análisis. 
 CuSO	 de la casa D´Hemio – Laboratorios, reactivo para análisis. 
2.2 Procedimientos Experimentales 
Los experimentos electroquímicos fueron llevados a cabo en una celda comercial de 
tres electrodos, donde el contraelectrodo fue una lámina de platino y el electrodo de referencia 
el de Ag|AgCl|KClQT. El electrodo de trabajo consistía, según la técnica, en un electrodo de 
oro (Matel-Fordahl o CQE Troyes) para las experiencias de EQCM o cortes de 0.5cmM de 
placas de acero galvanizado, proporcionadas por GALESA, para las experiencias de EIS. Las 
placas de acero de diferentes tipos de galvanizado presentaban los siguientes espesores 
(comprobados mediante imágenes SEM de cortes transversales de estas placas): 
- Galvanizado electrolítico, con un espesor del recubrimiento de cinc de alrededor 
5-10µm. 
- Galvanizado en continuo, con un espesor de alrededor 20µm. 
- Galvanizado en caliente, entre 50-150µm. 
- Galvanizado a pistola, con un espesor entre 100-200µm. 
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El estudio por EIS, de la evolución de la respuesta de la disolución anódica del cinc 
con el potencial, fue realizado utilizando como electrodo de trabajo las placas del galvanizado 
a pistola. La impedancia fue llevada a cabo por medio de un potenciostato-galvanostato PAR 
273A (EG&G Instruments), empleando el analizador de frecuencias lock-in-amplifier PAR 
5210 (EG&G Instruments). Las medidas de impedancia fueron realizadas en el intervalo de 
frecuencias que va desde 0.05 a 10	Hz, con una amplitud de señal de 5mV r.m.s. La 
disolución de trabajo consistía en HNBON 0.32M, NH	Cl 0.26M, NaMSO	 1.33M y pH 4.4 [68]. 
Los ajustes de los datos de impedancia a los distintos modelos han sido llevados a 
cabo mediante un software de mínimos cuadrados (desarrollado en este laboratorio) basado en 
el método de Marquardt para optimización de funciones y el sistema de pesos de J.R. 
ManDonald para la parte real e imaginaria de la impedancia [69-71]. 
Las imágenes de los electrodos de trabajo fueron obtenidas mediante un escáner 
Genius Color Page-HR6X a una resolución de 4800ppp y sobre un área geométrica de 4cmM. 
Por otra parte, las imágenes de microscopia electrónica (SEM) fueron obtenidas mediante el 
XL-30 ESEM (Philips) sobre 0.36mmM, mientras que las imágenes de microscopia de efecto 
túnel (STM) fueron obtenidas mediante el METRIS-1000 (Burleigh Instrumentations) y sobre 
0.0049mmM. 
Los experimentos de EQCM fueron llevados a cabo usando el oscilador 
UPR15/RT0100 de 6MHz (que fue construido por el UPR15 del CNRS en Paris, Francia), el 
frecuenciómetro Fluke PM6685, el multímetro Keithley 2000 y el potenciostato PAR 263A 
(EG&G Instruments). Todos los instrumentos están controlados por medio de una tarjeta 
GPIB. Este sistema permite medir alrededor de tres puntos por segundo. La celda fue 
termostatizada por medio de un baño Heto Denmark. Los electrodos de trabajo en la EQCM 
fueron suministrados por Matel-Fordahl y CQE Troyes. 
Las condiciones de aplicabilidad de la EQCM implican que las películas depositadas 
sobre el electrodo de oro sean suficientemente rígidas. Con películas muy finas de PB, 
d=0.14µm, el comportamiento viscoelástico de la película de PB no afecta drásticamente al 
coeficiente de sensibilidad de la masa y, además, permanece constante con la variación del 
potencial [72]. Por lo tanto, si las películas de PB se han depositado sobre el electrodo de oro 
de la microbalanza de cuarzo, se puede simultáneamente obtener las curvas 
voltamperométricas (corriente vs. potencial) y las variaciones de la masa del electrodo de 
trabajo con el potencial de ciclado. 
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23 
Se ha de tener en cuenta que otras contribuciones no-ideales que pueden causar 
variaciones en la frecuencia de resonancia del cuarzo, como es el efecto de rugosidad, no son 
esperables para películas delgadas [72, 73]. 
Las experiencias electrogravimétricas del estudio de la reacción electroquímica 
ZnM +2eLFZn han sido realizadas en un intervalo de potencial que va desde –0.70V a –1.35V, 
a una velocidad de barrido de 20mV/s, una temperatura de 297.5K, con un tiempo de 
estabilización de 120s a –0.70V y en una disolución desoxigenada o no por burbujeo de argón 
durante 5min. Esta disolución está compuesta por: ZnSO	 10mM, HNBON 0.32M, NH	Cl 
0.26M y NaMSO	 1.33M [68]. 
El Azul de Prusia se ha depositado por vía galvanostática usando un potenciostato-
galvanostato PAR 273A (EG&G Instruments), a una intensidad constante de -40µA cmLM 
durante 150s en una disolución de FeClN 0.02M, KNFe(CN) 0.02M y HCl 0.01M [4]. Antes 
de la realización de las experiencias de voltamperometría cíclica se estabiliza el electrodo de 
trabajo durante 60s al potencial de inicio. 
2.3 Calibrado de la Microbalanza de Cuarzo 
Para el empleo de la microbalanza electroquímica de cuarzo se dispuso de dos 
electrodos de cuarzo diferentes, en función del fabricante, CQE Troyes y Matel-Fordahl. Estas 
láminas de cuarzo se diferencian entre sí en dos aspectos: 
 
1. Las láminas de cuarzo presentan frecuencias de resonancia distintas en función del 
grosor de las mismas, Ec.(11). Así las láminas provenientes de CQE Troyes 
poseen una frecuencia de resonancia de 6.00 MHz, mientras que las suministradas 
por Matel-Fordahl presentan una frecuencia de resonancia de 6.01 MHz. 
 
2. El área de resonancia es la misma para ambas láminas, 19.6 mmM, pero por el 
contrario, el área eléctrica varía en función del fabricante. Las láminas del 
fabricante CQE Troyes presentan un área eléctrica de 29.6 mmM, mientras que las 
láminas de Matel-Fordahl presentan un área eléctrica de 25.6 mmM. La falta de 
coincidencia entre el área eléctrica y de resonancia de la placa es debida a que el 
campo eléctrico, causante del comportamiento piezoeléctrico del cuarzo, 
solamente se aplica en la zona que queda entre los dos depósitos de oro de la 
lámina de cuarzo (Figura 6). 
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Para encontrar la relación experimental entre la variación de frecuencia y la masa, que 
predice la “Ecuación de Sauerbrey”, se deben elegir unas condiciones de trabajo en las cuales 
por cada n electrones transferidos se intercambie con el medio un átomo de alguna especie 
conocida. Dicho requisito se cumple en la electrodeposición de cobre durante tres minutos a 
una intensidad constante de –2mA en una disolución de CuSO	 0.5M y HMSO	 0.1M, pH=1.92 
y a una temperatura de 297.2K. Este procedimiento de calibrado ha sido ya usado en estudios 
anteriores [74-76]. 
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En la /0% 1 y en la Figura 8 se representa la carga total que se intercambia sobre el 
electrodo de trabajo en función de la frecuencia de resonancia del cuarzo. En el tramo inicial 
del depósito, la carga que atraviesa el electrodo de trabajo está linealmente relacionada con la 
frecuencia de resonancia del mismo. Para calcular la constante de Sauerbrey se debe 
considerar que la transferencia electrónica es uniforme en toda la superficie del electrodo de 
oro, debido a su homogeneidad. De esta manera, se puede correlacionar la masa depositada 
sobre el área de resonancia del electrodo con la depositada sobre el área eléctrica mediante la 
relación existente ente ambas áreas. 
 
dfA
A
f
EAdmA
A
2345676897
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ρ
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Transformando la masa en carga mediante las leyes de Faraday, se calcula la constante 
de proporcionalidad entre la masa y la frecuencia de resonancia del cuarzo. Se obtiene así la 
Ec. (15), en la cual la carga que atraviesa el electrodo se considera en valor absoluto. 
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Las láminas del fabricante CQE Troyes presentan unas derivadas de la carga total con 
respecto a la frecuencia de resonancia del sistema de 1.062   10!" C Hz!#, mientras que en las 
del fabricante Matel-Fordahl estas derivadas presentan un valor de 1.067   10!" C Hz!#, 
correspondientes ambas a unas constantes de Sauerbrey de 4.32   10$ Hz g!# y de  
3.71   10$ Hz g!#, respectivamente. Estos valores coinciden en orden con el calculado 
teóricamente, 4.17   10$ Hz g!#, pero no en el valor absoluto de la magnitud, por lo que se 
toman los valores calculados experimentalmente como los coeficientes de transformación de 
las medidas de frecuencia en medidas de masa. 
A partir de este momento, las variaciones en frecuencia se representarán como 
variaciones en la masa total del electrodo de trabajo, tomando para ello estos coeficientes de 
calibrado multiplicados por sus respectivas relaciones de área. 
Otro punto importante es reseñar que la carga eléctrica deja de variar linealmente con 
la frecuencia para masas de depósito superiores a 0.13mg, en el caso de las láminas de cuarzo 
de Matel-Fordahl, lo que nos da un límite aproximado de validez de la “Ecuación de 
Sauerbrey” en estos electrodos. Esta masa está muy lejos de los valores de trabajo habituales. 
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2.4 La Función F(dm/dQ) 
La relación masa/carga eléctrica permite obtener información sobre la masa molecular 
de las especies que se adsorben o desorben durante un experimento electroquímico, mediante 
la siguiente expresión [77]: 
 
 cargadas no especies a debidas                                 
 masa de es variacionlas a debidas onescontribuci±=
∆
∆ ∑ 


n
AW
Q
mF ν  
 
(16) 
 
donde F es la constante de Faraday (96484.56C mol), ∆Q es la carga eléctrica que atraviesa 
el electrodo y ∆m la variación de masa sobre el mismo. PM representa la masa molecular de 
la especie cargada i involucrada en el proceso faradaico, n la carga eléctrica de la especie i y 
ν representa la proporción de carga eléctrica neutralizada por la participación de este ion. En 
algunos sistemas es importante considerar que especies no cargadas, tales como el disolvente, 
pueden participar en el proceso electroquímico. Esta participación puede producir cambios de 
masa y, sin embargo, su movimiento no está asociado a un flujo de carga eléctrica. De esta 
manera, la participación de estas especies puede modificar la relación masa/carga obtenida. 
El análisis puntual de la relación masa/carga eléctrica proporciona información muy 
útil en el estudio de los mecanismos electródicos. En los sistemas redox, donde la 
transferencia electrónica se produce mediante el intercambio de una única especie cargada, la 
relación F(dm/dQ) proporciona la razón entre el peso molecular de esta especie y el número 
de electrones transferidos por el sistema a cada potencial de estudio, ya que: 
 
dt
dQ
Fn
PM
dt
dm 1
=   (17) 
n
PM
dt
dQ
dt
dm
F =  
 
 
(18) 
n
PM
dQ
dmF =  (19) 
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28 
donde n>0 si los electrones intercambiados pertenecen a un proceso oxidativo, mientras que 
n<0 si pertenecen a un proceso reductivo. 
Cuando participan más especies cargadas, se cumple: 
 
∑ ∑= dt
dQ
Fn
PM
dt
dm 

 1   (20) 
∑∑ = dt
dQ
Fn
PM
dt
md 



ν
1   (21) 
∑= 	
	
	
n
PM
Fdt
dQ
dt
dm
ν
1   (22) 
∑= 
ν1  (23) 
 
Obteniendo así la expresión general de la función F(dm/dQ): 
 
∑= 


n
PM
dQ
dmF ν   (24) 
 
Lo que equivale a la siguiente expresión analítica: 
 
∑= 


n
PM
I
dt
dm
F ν  
 
(25) 
 
donde I es la intensidad de corriente y n posee el mismo criterio de signos que en el caso 
anterior. De esta manera, el cálculo del valor de esta función con el tiempo facilita 
información, “in situ”, de las especies que intervienen en la transferencia electrónica. 
Para la obtención de la función F(dm/dQ) el primer paso debe consistir en el suavizado 
de la curva experimental masa vs tiempo obtenida durante el barrido voltamperométrico. Para 
ello se pueden utilizar distintos métodos de suavizado. En este trabajo se ha utilizado el 
método conocido como valor medio, donde se calcula el valor de la masa en cada instante 
como el valor medio de la masa en un intervalo de cinco puntos alrededor del valor central. 
La siguiente operación es calcular la derivada puntual de la masa respecto al tiempo. 
Dicho cálculo se realiza mediante la media de las pendientes de la recta que pasa por el punto 
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29 
buscado y su valor anterior y la recta que pasa por dicho punto y su valor posterior. En 
muchos casos también es recomendable realizar un suavizado de la curva experimental 
corriente vs tiempo. 
Para el cálculo de la función F(dm/dQ) se deben multiplicar puntualmente los valores 
de la derivada de la masa en función del tiempo por la constante de Faraday y dividirla, a su 
vez, por el valor de la intensidad de corriente, Ec. (25). De esta manera, el signo de la función 
F(dm/dQ) indica la especie intercambiada sobre el electrodo de trabajo. Así, esta función es 
negativa cuando el sistema intercambia cationes, mientras que es positiva cuando intercambia 
aniones. 
2.5 Validación de la Función F(dm/dQ) Mediante el Estudio del Sistema ESFPB 
Para validar el uso de la función F(dm/dQ) se ha utilizado el sistema electroquímico 
Sal de Everitt (ES)FAzul de Prusia (PB), por ser un sistema estable y bastante conocido por 
el grupo de Electroquímica en el cual se enmarca esta Tesis Doctoral [78-84]. 
En la Figura 9 y en la Figura 10 se observan los valores de la función F(dm/dQ) 
correspondientes a los voltamperogramas de la reacción ESFPB, en una disolución de KCl 
0.5M y KNO 0.5M, respectivamente. Como se puede observar los valores de esta función 
son similares en ambos medios, consecuentemente es factible considerar que esta reacción no 
depende apreciablemente de los aniones presentes en disolución cuando el PB está 
estabilizado. 
El valor negativo de la función F(dm/dQ) indica que este sistema intercambia 
mayoritariamente cationes durante la reacción ESFPB [4]. En un análisis por zonas, se 
observa que, a potenciales próximos al potencial de pico, el valor de la función F(dm/dQ) es 
próximo al valor de -39g mol, lo cual correspondería con la estequiometría de la reacción 
(ii). Por lo tanto, los iones potasio entran y salen de la película de Azul de Prusia sin 
moléculas de agua [75]. Además, el sistema es muy reversible, pues la función F(dm/dQ) 
presenta valores idénticos en los dos sentidos del barrido voltamperométrico. 
A potenciales alrededor de 0.40V, el valor de la función F(dm/dQ) está próximo a  
-20 g mol, lo cual corresponde a la participación de los protones hidratados en la reacción 
ESFPB [75, 81-83]. 
 
 
 
 










  










30 
 
a) 
-0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5 0.7
-0.250
-0.150
-0.050
0.050
0.150
0.250
E/V
I/m
A
-70
-50
-30
-10
10
30
50
70
F(d
m
/dQ)
 /
 g
 m
ol
-1
 
b) 
-0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5 0.7
-0.250
-0.150
-0.050
0.050
0.150
0.250
E/V
I/m
A
-70
-50
-30
-10
10
30
50
70
F(d
m
/dQ)
 /
 g
 m
ol
-1
 
	

 
 





 ﬀ

ﬀ
ﬁ ﬂ

ﬁ ﬃ
ﬀ


  
ﬂ
!
"
ﬂ#$ %
&
'



ﬁ ﬂ
ﬀ




ﬁ
'

(
'
ﬁ
!

'!)



'
 


''
ﬁ
'


' *+
,
-./ 0



'
ﬂ
'
 
1




!


ﬁ

ﬃ
ﬀ

'2 34
ﬁ 5
/678
9:;
/68

ﬀ

(

ﬁ
'
ﬂﬂ ﬂ
 <


ﬂ
'
ﬂ
 =
5
!
>
"
 ?

ﬀ
 

!



ﬀ
 ﬂ

;@A
/
@±5
/
=
3
/ 0


!







ﬀ
ﬁ

 

 

ﬁﬁ



 






ﬁ
'

(
ﬁ
'

ﬂ

ﬁ ﬃ
ﬀ


  
ﬂ
!
"
ﬂ#$ ﬂ

ﬁ
'
 <


ﬂ
'




ﬂ
'
 ?
ﬁ

!







ﬀ
ﬁ




ﬁﬁ




ﬁ

ﬂ

ﬁ
'
 <


ﬂ
'



ﬂ
'

/
 
$
0
 ﬂ

'
ﬁ
ﬀ



ﬂ




<

B
'
ﬃ
ﬀ

ﬂ




ﬂ
<
ﬀ
<
ﬀ
B



ﬂ
' C
ﬂ
ﬀ




6
!


/
 
<
$
+


<
ﬀ
<
ﬀ
B


 C
ﬂ
ﬀ




6
!


/ 
 
 
 

	


 
 





	


 






  


31 
 
a) 
-0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5 0.7
-0.250
-0.150
-0.050
0.050
0.150
0.250
E/V
I/m
A
-70
-50
-30
-10
10
30
50
70
F(d
m
/dQ)
 /
 g
 m
ol
-1
 
b) 
-0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5 0.7
-0.250
-0.150
-0.050
0.050
0.150
0.250
E/V
I/m
A
-70
-50
-30
-10
10
30
50
70
F(d
m
/dQ)
 /
 g
 m
ol
-1
 
	

  


 





 ﬀ

ﬀ
ﬁ ﬂ

ﬁ ﬃ
ﬀ


  
ﬂ
!
"
ﬂ#$
(

'



ﬁ ﬂ
ﬀ




ﬁ
'

(
'
ﬁ
!

'!)



'
 


''
ﬁ
'


' *+
,
-./ 0



'
ﬂ
'
 
1




!


ﬁ

ﬃ
ﬀ

'2 3


5
/678
9:;
/68

ﬀ

(

ﬁ
'
ﬂﬂ ﬂ
 <


ﬂ
'
ﬂ
 =
5
!
>
"
 ?

ﬀ
 

!



ﬀ
 ﬂ

;@A
/
@±5
/
=
3
/ 0


!







ﬀ
ﬁ

 

 

ﬁﬁ



 






ﬁ
'

(
ﬁ
'

ﬂ

ﬁ ﬃ
ﬀ


  
ﬂ
!
"
ﬂ#$ ﬂ

ﬁ
'
 <


ﬂ
'




ﬂ
'
 ?
ﬁ

!







ﬀ
ﬁ




ﬁﬁ




ﬁ

ﬂ

ﬁ
'
 <


ﬂ
'



ﬂ
'

/
 
$
0
 ﬂ

'
ﬁ
ﬀ



ﬂ




<

B
'
ﬃ
ﬀ

ﬂ




ﬂ
<
ﬀ
<
ﬀ
B



ﬂ
' C
ﬂ
ﬀ




6
!


/
 
<
$
+


<
ﬀ
<
ﬀ
B


 C
ﬂ
ﬀ




6
!


/
 
 










  










32 
Por otra parte, en el intervalo de potencial entre [-0.20, 0.20]V, la función F(dm/dQ) 
presenta valores inferiores (en valor absoluto) al correspondiente intercambio mayoritario de 
cationes potasio. En cambio, en disoluciones de NaCl [84] el sistema presenta, en este 
intervalo de potenciales, valores de la función F(dm/dQ) alrededor de -23 g mol, 
correspondiente a la masa atómica del catión sodio deshidratado. Este hecho indica que, no 
son los aniones los responsables de la disminución del función F(dm/dQ) en este intervalo de 
potenciales, ya que dicha función no se ve influenciada cuando el catión presente en la 
disolución es el sodio. Por tanto, son los protones hidratados los responsables de dicha 
disminución. Esto explicaría la no disminución de la función F(dm/dQ) en una disolución de 
NaCl, pues los dos cationes presentes en la disolución, cationes sodio y protones hidratados, 
poseen masas atómicas muy parecidos, 23 g mol y 19 g mol, respectivamente. Esta 
hipótesis se corrobora, debido a que la función F(dm/dQ) no se ve modificada al variar el 
anión presente en la disolución (Figura 9 y Figura 10). 
Se puede pensar que, durante el barrido catódico y después de la zona de máxima 
intensidad de corriente (de mayor intercambio de cationes), existe una carencia de cationes 
potasio en los alrededores del electrodo. Por consiguiente, el sistema para alcanzar su 
electroneutralidad intercambia protones hidratados, ya que poseen una mayor velocidad de 
difusión que los cationes potasio. Posteriormente, cuando el sistema alcanza valores de 
corriente eléctrica más pequeños, la difusión de los cationes potasio de la disolución hacia el 
electrodo se facilita y, por tanto, la función F(dm/dQ) aumenta su valor absoluto (Figura 9 y 
Figura 10). 
En presencia de oxígeno molecular en la disolución (Figura 9 y Figura 10), el sistema 
presenta un proceso redox adicional en el intervalo de potencial entre [-0.20, 0.00]V y durante 
el barrido catódico. Este proceso redox fue atribuido por Itaya et. al. [85] a la catálisis de la 
reducción de oxígeno por medio del PB, independientemente del anión presente en la 
disolución. 
 
+−+ ++→+++ KOHPBeESHO 4244     (iii) 
 
En este intervalo de potencial, los valores de la función F(dm/dQ) son inferiores (en 
valor absoluto) cuando existe oxígeno molecular disuelto en el medio (Figura 9 y Figura 10). 
Inclusive, la función F(dm/dQ) indica que durante el barrido anódico, en el tramo de 
potenciales desde [-0.20, -0.10]V, el sistema intercambia aniones en presencia de oxígeno 
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33 
molecular en la disolución. Así, teniendo en cuenta que la reacción mayoritaria en este 
intervalo de potenciales es la catálisis de la reducción de oxígeno, la salida de estos aniones 
puede ser atribuida a esta reacción. Además, en ausencia de oxígeno molecular en la 
disolución, este intercambio no se produce. De esta manera, la disminución de los valores de 
la función F(dm/dQ) en el intervalo de potenciales entre [-0.20, 0.00]V en presencia de 
oxígeno molecular en la disolución, es atribuible al intercambio simultáneo de cationes y 
aniones. 
Todo ello queda corroborado en la Figura 9 y en la Figura 10, pues los valores de la 
función F(dm/dQ) de los voltamperogramas de la reacción ESFPB, entre [-0.20, 0.00]V, 
disminuyen (en valor absoluto) en mayor medida cuando existen iones cloruro en disolución. 
Debido a su tamaño, los aniones nitrato participan en menor medida en esta reacción 
electródica que los iones cloruro. 
El estudio del sistema mediante la función F(dm/dQ) indica que, el mecanismo global 
del proceso ESFPB, no se ve modificado apreciablemente por la variación del anión presente 
en la disolución. Por todo ello, el empleo de la función F(dm/dQ) permite corroborar el 
mecanismo electródico propuesto en la bibliografía para el sistema electródico ESFPB. 
El análisis de los resultados de la Microbalanza Electroquímica de Cuarzo a través de 
la función F(dm/dQ) resulta ser un procedimiento provechoso para el estudio de los 
mecanismos electródicos, tanto desde un punto de vista de las especies que intervienen en 
dichos mecanismo, como de la estequiometría de los mismos. 
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3. Resultados y Discusión. Disolución Anódica del Cinc 
3.1 Estudio Mediante la EQCM 
La electrodeposición y electrodisolución del cinc han sido estudiadas por medio de la 
medida simultánea de las variaciones de la intensidad de corriente y de la masa producidas 
sobre la superficie del electrodo de trabajo durante un experimento de voltamperometría 
cíclica (Figura 11). En esta Figura se distinguen dos intervalos de potencial:  
 
a) Entre -1.05V y -1.35V, el cinc es reducido y depositado sobre el 
electrodo de oro. Estos procesos tienen lugar tanto durante el barrido anódico como 
catódico. En este intervalo de potencial se produce un incremento continuo de masa, 
1.4 µg, que corresponde al depósito de alrededor 25-30 monocapas de cinc. 
Simultáneamente a este proceso se produce la reacción de descarga de hidrógeno. 
 
↓→+ −+ ZneZn 2   (iv) 
 
y 
 
↑→+ −+ 211 HeH  (v) 
b) Entre -1.05V y -0.70V, durante el barrido anódico, el cinc depositado se 
oxida abandonando la superficie del electrodo de oro. 
 
−+ +↓→ eZnZn 2  (vi) 
 
La carga eléctrica correspondiente a la reacción de deposición del cinc es alrededor de 
1.5-1.6 veces mayor que la carga eléctrica correspondiente al proceso de electrodisolución. 
Una posible explicación de esta diferencia puede deberse a un proceso de pasivación del cinc. 
Sin embargo, esta posibilidad no es la principal causa de estas diferencias, ya que después de 
su electrodisolución la masa depositada sobre el electrodo de trabajo es únicamente el 5% del  
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37 
máximo de la masa depositada. De esta manera, es más preciso atribuir este desequilibrio en 
el balance de carga a la descarga de hidrógeno que tiene lugar durante el proceso de la 
electrodisolución del cinc. 
Cuando estas curvas se analizan con el ciclado sucesivo del sistema, se observa un 
paulatino aumento de la masa depositada sobre el electrodo de trabajo entre los sucesivos 
ciclos. Este aumento de masa puede ser debido a un posible proceso de pasivación del cinc, 
pero también a la adsorción o absorción de iones presentes en la disolución sobre este 
electrodo. La Figura 12 muestra las variaciones de masa y corriente durante un barrido 
voltamperométrico de un electrodo de oro en la misma disolución que la Figura 11a, pero en 
ausencia de Zn en la misma. En este experimento, la masa depositada sobre el electrodo de 
oro no aumenta con el sucesivo ciclado del sistema, indicando que no existe un importante 
proceso de adsorción o absorción en estas condiciones experimentales.  
La Figura 13 muestra los mismos experimentos que la Figura 11a, excepto por el 
hecho de que en la disolución se ha burbujeado argón durante 5min. antes de empezar el 
barrido voltamperométrico. De esta manera, el oxígeno molecular es eliminado de la 
disolución creando una atmósfera inerte alrededor de la disolución de trabajo. En la Figura 13 
se observa que las diferencias de masa entre los sucesivos ciclos son insignificantes en 
comparación a las presentes en la Figura 11a. Por lo tanto, este aumento de masa (Figura 11a) 
se debe principalmente a la pasivación parcial del cinc causada por la presencia de oxígeno 
molecular en la disolución. 
Prueba de este proceso de pasivación es el hecho que la intensidad máxima de los 
picos de oxidación (disolución) del cinc sea, alrededor, del 17-37% menor cuando los 
voltamperogramas están realizados en presencia de oxígeno molecular. Además, la diferencia 
entre las cargas eléctricas de reducción y oxidación es mayor cuando el experimento se llevó a 
cabo en presencia de oxígeno molecular en la disolución. 
Algunos autores atribuyen esta capa pasiva a la precipitación del hidróxido de cinc 
[86, 87] o a la reacción redox entre el oxígeno molecular y el cinc metálico. En otros trabajos 
se propone que la reducción del oxígeno molecular causa una variación local del pH de la 
disolución y por tanto favorece la formación de la capa de hidróxido [88]. Sin embargo, a 
partir de nuestros resultados, no se puede discernir entre ambas posibilidades. 
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 F(∆m/∆Q) g mol

presencia de oxígeno 
F(∆m/∆Q) g mol

ausencia de oxígeno 
ciclo tramo 
catódico 
tramo 
anódico 
tramo 
catódico 
tramo 
anódico 
1 -21 -34 -22 -33 
2 -20 -31 -22 -32 
3 -24 -31 -23 -32 
4 -24 -31 -23 -32 
5 -23 -31 -23 -31 
6 -24 -31 -24 -31 
7 -23 -31 -24 -32 
8 -23 -30 -24 -31 
9 -23 -30 -24 -30 
 
La relación masa/carga eléctrica durante un experimento voltamperométrico permite 
obtener información sobre la masa molecular de las especies que se adsorben o desorben 
durante un proceso electroquímico, como se ha comentado en el apartado 2.4. La Tabla 1 
muestra los valores de la función F(∆m/∆Q), evaluada a partir de las curvas 
voltamperométricas correspondientes a la -$%' AAa y a la -$%' AH para los tramos anódicos 
y catódicos. Lo primero que indica esta tabla es que los valores de esta función no difieren 
significativamente cuando los experimentos son llevados a cabo en ausencia o presencia de 
oxígeno molecular en la disolución. Se puede decir que el oxígeno molecular no controla los 
mecanismos de disolución y deposición del cinc en estas condiciones experimentales. 
La relación masa/carga evaluada en el intervalo de potencial correspondiente al pico 
de oxidación en ambos sistemas no varía con el número de ciclos y su valor prácticamente 
coincide con el esperado para un proceso en el cual dos electrones son intercambiados por 
cada átomo de cinc que abandona la superficie del electrodo de trabajo: 
 
−+ +→ eZnZn 2
ﬀ  ﬁﬂmol 7.32
2
4.65 gQ
mF ﬃ
 
ﬃ!
"#"
−=−=
∆
∆  (vii) 
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40 
Por otro lado, el valor de la función F(∆m/∆Q) durante el tramo de reducción es 
significativamente inferior al esperado para un proceso en que un ion Zn se reduce a Zn(0) y 
se deposita sobre el electrodo de trabajo mediante la participación de dos electrones,  
-32.7g mol. Esta disminución puede ser explicada en base a que tiene lugar en estos 
potenciales una importante descarga de hidrógeno simultánea a la reducción del cinc. De esta 
manera, la descarga de hidrógeno contribuye a la medida de corriente sin producir un cambio 
neto de la medida de masa. 
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Un análisis puntual de la relación masa/carga eléctrica es una buena herramienta para 
estudiar los mecanismos electródicos. La Figura 14 muestra la variación de la función 
F(dm/dQ) durante los experimentos voltamperométricos correspondientes a la .(X*"& AAa (en 
presencia de oxígeno) y a la Figura 13 (en ausencia de oxígeno). Lo primero que se observa es 
que no existen apenas diferencias entre los valores de esta función en presencia y ausencia de 
oxígeno molecular en el medio experimental. Lo que indica que la formación de la capa 
pasiva es un proceso químico. 
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41 
Durante el pico catódico, en el intervalo de potencial entre -1.05V y -1.35V, la función 
F(dm/dQ) prácticamente no varía, presentando un valor entre -22 y -25g mol incluso a 
potenciales donde la descarga de hidrógeno puede ser importante. Por consiguiente, la 
posibilidad de inserción en el depósito de cinc de moléculas de disolvente que acompañan a 
los iones Zn es desestimada, pues este proceso causaría valores más altos de la función 
F(dm/dQ). En cambio, en este caso, la función F(dm/dQ) presenta un valor inferior al 
esperado para un proceso puro de reducción del cinc, Zn+2eZn. Esta constancia del valor 
de esta función puede ser matemáticamente explicada considerando que existe una relación 
estequiométrica entre los dos procesos electródicos que tienen lugar en este intervalo de 
potencial (la descarga de hidrógeno y el proceso de reducción del cinc). De esta manera, el 
mecanismo global de reacción se puede expresar de la siguiente manera: 
 


2
13 HZneHZn +→++ −++  (viii) 
 
El valor esperado para la función F(dm/dQ) en base a este mecanismo corresponde a  
-22 g mol, el cual coincide con el valor experimental presentado por la función F(∆m/∆Q). 
Este mecanismo se corrobora por el hecho de que la carga eléctrica correspondiente al 
proceso de reducción del voltamperograma (Figura 13) es alrededor de 1.5 a 1.6 veces 
superior a la carga eléctrica que atraviesa el electrodo de trabajo durante el proceso de 
oxidación; por lo tanto, la reducción del cinc necesita la participación de tres electrones por 
cada átomo de cinc depositado. Previamente, algunos autores también han postulado la 
catálisis química de la reducción del cinc por parte del radical hidrógeno [89-92].  
El pico de oxidación del cinc puede ser dividido en tres secciones (Figura 14): 
 
1. Un hombro entre los potenciales -1.05V y -0.95V. 
 
2. El pico entre -0.95V y -0.90V. Donde las corrientes de pico son superiores 
cuando la disolución es desaireada. 
 
3. Otro hombro que aparece a potenciales entre -0.90V y -0.70V. Este hombro es 
más evidente en disoluciones en presencia de oxígeno. 
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42 
Estos intervalos de potencial muestran distintos valores de la función F(dm/dQ). A lo 
largo del hombro inicial, la función F(dm/dQ) varía entre –60 g mol y –40 g mol. A lo 
largo del segundo intervalo, esta función disminuye rápidamente desde  
–40 g mol hasta –20 g mol y, en el intervalo correspondiente al segundo hombro, la 
función F(dm/dQ) prácticamente permanece constante alrededor del valor de –30 g mol. 
Estos resultados pueden ser interpretados considerando que la oxidación del cinc 
transcurre a través de dos transferencias electrónicas consecutivas [19]. El mecanismo 
electródico propuesto es el siguiente: 
 
−+ +→ eZnZn 1  (ix) 
−++ +→ eZnZn 1
   (x) 
 
El primer proceso es una reacción heterogénea, donde el ion Zn no se encuentra sobre 
la superficie del electrodo de trabajo, mientras que el segundo proceso consiste en un 
mecanismo homogéneo. De esta manera, los valores esperados de F(dm/dQ) son –65 g mol 
para la reacción heterogénea y 0 g mol para la homogénea. La estabilización de los cationes 
Zn puede tener lugar mediante la participación de los iones y/o disolvente presentes en 
disolución. 
Por otra parte, debido a que el Zn(I) no se ha encontrado en disolución y no está sobre 
electrodo de trabajo, se puede decir que una nueva fase no rígida debe de encontrarse entre el 
electrodo de trabajo y la disolución. En esta fase, el Zn(I) queda estabilizado y debido a su no 
rigidez no resuena en la EQCM. Esta hipótesis es consistente con la existencia de un exceso 
de concentración superficial de Zn(I) adsorbido sobre la superficie del metal. Un 
recubrimiento poroso se observa por SEM cuando las muestras de cinc son previamente 
estudiadas en disoluciones acuosas de cloruro amónico [93]. 
Teniendo en cuenta este mecanismo de reacción, a lo largo del hombro entre [-1.05V- 
-0.95V], la velocidad del proceso global está controlada por una concentración máxima de la 
especie Zn(I) en los alrededores de la superficie del electrodo, debido a que la reacción (x) es 
bastante lenta. Seguidamente, desde -0.95V a -0.90V la segunda reacción empieza a tener 
importancia y por tanto la corriente eléctrica se incrementa pronunciadamente. En esta zona, 
la función F(dm/dQ) disminuye, ya que una parte de la corriente que atraviesa el electrodo no 
implica un cambio de masa sobre su superficie. El valor mínimo entorno a –20 g mol se 
alcanza a potenciales cercanos al potencial de pico e indica que la corriente atribuida al 
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43 
proceso (x) es superior a la reacción correspondiente a (ix); debido a un exceso de la 
concentración superficial de Zn(I). 
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Después del pico, durante el hombro que aparece entre los potenciales -0.90V y  
-0.70V, la función F(dm/dQ) alcanza un valor constante, correspondiente al proceso global de 
intercambio de dos electrones por cada átomo de cinc oxidado (alrededor de -32g molST). Este 
valor se explica considerando que la velocidad del proceso global está controlada en este 
intervalo de potencial por la reacción (ix) y, por lo tanto, no existe un aumento relativo de la 
concentración superficial de Zn(I), ya que todo lo que se forma de esta especie reacciona 
rápidamente para dar Zn(II). 
De acuerdo con este mecanismo, a través de los valores de la función F(dm/dQ) se 
puede explicar la variación de la corriente eléctrica, I, durante un experimento 
voltamperométrico. Esta corriente puede ser expresada como la suma de dos corrientes: la 
corriente debida a la reacción (ix), IU, que involucra cambios de masa, y la corriente debida a 
la reacción (x), IV, que no involucra cambios de masa. 
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44 
IIIII )1(Iy  I   donde      νν −==+=  (26) 
 
La función F(dm/dQ) experimental puede ser escrita para este proceso como: 
 
  )1( 






dQ
dmFdQ
dmFdQ
dmFdQ
dmF
ﬀﬁﬂﬃ
ννν =−+=  (27) 
 
donde la reacción (x) no involucra cambios de masa y por tanto  dQ
dm  es igual a cero. 
A partir de estas dos últimas ecuaciones, se puede obtener una estimación de I! y I" 
teniendo en cuenta que #dQ
dmF  vale –65 g mol$!. La Figura 15 muestra la variación de estas 
corrientes durante los voltamperogramas de la Figura 13, estas variaciones son idénticas a las 
producidas con la presencia de oxígeno molecular en la disolución. A pesar del hecho de que 
aparecen dos picos, no se puede decir que a estos potenciales de pico se les pueda atribuir una 
interpretación física termodinámica, especialmente para el pico que corresponde a la reacción 
(ix), ya que la corriente atribuida a esta reacción a dichos potenciales está controlada por el 
aumento de la concentración superficial de Zn(I). Esta cantidad está controlada por el 
aumento de la especie de Zn(I) que reacciona para formar Zn(II) a través de la reacción (x). 
El mecanismo propuesto mediante la EQCM puede explicar la variación con la 
temperatura de los voltamperogramas (Figura 16). Como se observa en la Figura 16, el 
potencial del pico de reducción del cinc se ve influenciado en mayor medida con la 
temperatura que el potencial del correspondiente pico de oxidación. Esto es debido a que la 
etapa limitante en la reducción del cinc es la etapa difusiva, en cambio, el pico de oxidación 
está controlado, como se ha comentado anteriormente, por los procesos faradaicos. La 
velocidad de difusión se ve más influenciada por la variación de la temperatura. Además se 
observa como al aumentar la temperatura aumenta la descarga de hidrógeno y, 
consecuentemente, el proceso de reducción del cinc. 
En esta Figura, también se puede observar como el hombro que presenta el pico de 
oxidación del cinc desaparece al aumentar la temperatura del sistema. Esto está de acuerdo 
con una aceleración de la velocidad del segundo proceso faradaico (inestabilización de la 
especie Zn(I)), con lo que los dos procesos faradaicos se solapan y, por ello, aparece un único 
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45 
pico. Este dato se corrobora por el desplazamiento del potencial de pico de este proceso a 
valores más negativos. 
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3.2 Modelo Teórico de Disolución Anódica del Cinc 
3.2.1 La Función de Impedancia Faradaica 
En este apartado, se obtiene la función de respuesta teórica del sistema ZnFZn"F frente 
a una perturbación sinusoidal del potencial, teniendo en cuenta el mecanismo propuesto por 
Wiart et al. [94] (Figura 2) y el estudio previo de este sistema mediante EQCM, apartado 3.1. 
Para alcanzar este propósito, primeramente, se deducen las expresiones de las derivadas 
parciales de las concentraciones superficiales del sistema con respecto al potencial aplicado, 
partiendo del siguiente sistema de ecuaciones: 
 
GHGIG
G )( θθθ kkk
dt
d
+−=
−
 (28) 
JKLMNJM
M
θθθθθ kkk
dt
d
+−=  (29) 
OPQ
O
θθθθ ++=  (30) 
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46 
donde k es la constante cinética de la transferencia i	
, θ es la concentración superficial de 
la especie i y θ es el número de centros activos iniciales, que se considera constante a un 
potencial dado. Este sistema se resuelve considerando que: 
 
1. La velocidad de difusión sigue una ley de primer orden con respecto a 
la concentración superficial de Zn(II). 
 
2. Las constantes cinéticas de las transferencias electrónicas siguen una 
dependencia con respecto al potencial aplicado tipo Butler-Volmer [95]. 
 


 ekk ∆=
  (31) 
 
donde ∆E es la variación del potencial aplicado durante una experiencia de EIS. 
 
3. El potencial aplicado durante un experimento de EIS es emulado 
mediante la siguiente expresión [96]: 
 


eEEE ω∆+=  (32) 
EdtjdE ∆= ω  (33) 
 
donde ω es la señal de frecuencia,   es el potencial de estudio, ∆  la amplitud de la 
perturbación del potencial y j la raíz cuadrada de -1. 
 
4. Las variaciones de potencial en un experimento de EIS pueden 
considerarse lo suficientemente pequeñas, para que los diferenciales puedan ser 
tratados como incrementos, Ec. (34), y las expresiones de las constantes cinéticas 
puedan ser desarrollada en serie de potencias, Ec. (35). 
 
EdE
d 
∆
∆
=
θθ  (34) 
...)1( +∆+= Ebkk   (35) 
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5. Se considera que al inicio de un experimento de EIS se parte de un 
estado estacionario (concentraciones superficiales constantes) y que los factores 
exponenciales b son similares. 
 
El sistema de ecuaciones se resuelve de la siguiente manera: 
 
( ) ( ) ( )[ ]  111 θθθω EbkEbkEbkdE
dEj ∆++∆+−∆+=∆
−−
 (36) 
 
Las concentraciones superficiales en cada instante son: 
 
 θθθ ∆+=  (37) 
 
donde θ  es la concentración superficial inicial de la especie i (concentración en el instante 
t=0 del experimento de EIS). De esta manera, la derivada parcial de la Ec. (36) queda como: 
 
( )( ) ( ) ( )[ ]( ) 111 θθθθθω ∆+∆++∆+−∆+∆+=∆
−−
EbkEbkEbkdE
dEj  (38) 
 
Aplicando la condición de estado estacionario al comienzo del estudio de impedancias 
y la relación entre las concentraciones superficiales, Ec. (30), la Ec. (38) se simplifica: 
 
Ekkkj
k
dE
d
∆
∆
+++
−=
−

ﬀ

ﬀ
ﬁ
ﬀ
ﬁ
ﬀ
ﬁﬁ θ
ω
θ  (39) 
 
Si este mismo procedimiento lo aplicamos a θﬂ obtenemos: 
 
( )( ) ( )
( )( )( )ﬃﬃ  
!!"ﬃﬃ!

!
!
1
1
θθθθ
θθθθθω
∆+∆+∆++
+∆+−∆+∆+=∆
Ebk
kEbkdE
dEj  
 
(40) 
( ) ( ) ( ) EkkkbkbkdE
dkkj
∆
∆
−+++=++ #
#
$
%$
$
%
$
&
#
$%
$
%
#
&
$
&
&
#
$
%'
θθθθθθθθω  (41) 
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48 
La combinación de las Ec. (39) y (41) permite deducir el valor de las derivadas de las 
concentraciones superficiales: 
 
( )( )
( )( ) ( )










θθωθω
ωθθθθ
kkkkkkkjkkj
kkkjbkbk
dE
d
−+++++++
++++
=
−
−  (42) 
( )
( )( ) ( )







θθωθω
θθθθ
kkkkkkkjkkj
bkbkk
dE
d
−+++++++
+
−=
−
 (43) 
( )( )
( )( ) ( )ﬀﬁﬂﬁﬁﬂﬁﬃﬁﬀﬁﬃﬁﬀﬁﬀﬀﬁﬂ
ﬁ
ﬃ
ﬁ
ﬀﬀﬁﬂ
ﬁ
ﬂﬀﬃ
ﬁ
ﬃﬁ
θθωθω
ωθθθθ
kkkkkkkjkkj
kkjbkbk
dE
d
−+++++++
+++
−=
−
−  (44) 
 
Por otro lado, la impedancia faradaica se calcula teniendo en cuenta que la intensidad 
de corriente en cinética formal es [95]: 
 
  ! " #! 2 θθθθθ
−
−++= kkkk
FA
I  (45) 
 
donde A es la superficie eléctrica y F la constante de Faraday. La derivada de la función de la 
Ec. (45) con respecto al potencial aplicado, permite calcular la admitancia faradaica del 
sistema. En este cálculo se tienen en cuenta las derivadas parciales anteriormente calculadas. 
 
[ ]
( )
( )
( )Bj
MXXKIB
Bj
KIjI
dE
dI
FA ++−+
−−++
+
++−+
−++−
=
σαωωασ
γαγσα
σαωωασ
γασωω $%$ %
$
%
)(
))((
)(
)(1  (46) 
&'(
&
(''
&
'')
&
)&'
&
'& 2 θθθθθ bkbkbkbkI +−+=
−−
 (47) 
*
+
,
+
* 2 θkkK +=  (48) 
-
.
-
/-
-
02
−
−+= kkkM θ  (49) 
123
1
324
1
4 θθθγ bkbk +=  (50) 
5
6kX =  (51) 
7
8
9: θσ kk +=  (52) 
;
<
;
<
;
=
−
++= kkkα  (53) 
( )>?@??@?A?> θθ kkkkB −+=  (54) 
 
De acuerdo con esto, la función de la impedancia faradaica queda: 
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( )( )
( )
( ) ( )
( )




ST
RSYTYj
ST
YTSR
dI
dEFA
++
−++
+
++
+++−
=
ωφω
φωωφ
ωφω
φωωω  (55) 
 
donde: 
 
( )BR += ασ  (56) 
( ) ( ) γαγσα MXXKIBS −−++=   (57) 
IT −=  (58) 
( ) γσαφ KI −+=   (59) 
( )σα +=Y  (60) 
 
Para comprobar esta ecuación, los datos experimentales se ajustan a la Ec. (55) (Figura 
24) teniendo en cuenta la contribución de la impedancia no-faradaica, resistencia  
no-compensada y capacidad de doble capa. El ajuste reproduce con bastante exactitud los 
espectros experimentales del proceso de disolución anódica del cinc. Los valores calculados a 
partir de este ajuste indican también que tanto el proceso autocatalítico como el proceso 
inverso pueden considerarse despreciables en las condiciones experimentales de este estudio. 
3.2.2 Aproximación al Estado Estacionario 
En la deducción de las ecuaciones de las concentraciones superficiales en el estado 
estacionario, se parte de las leyes de velocidad que rigen el sistema electroquímico durante el 
proceso de estabilización inicial de las experiencias de impedancias, Ec. (61) y (62). 
 

 )( θθθ kkk
dt
d
+−=
−
 (61) 
ﬀﬁ

θθθ kk
dt
d
−=  (62) 
El proceso autocatalítico se puede considerar despreciable en las condiciones 
experimentales en las cuales se ha realizado el estudio, como se ha demostrado en el apartado 
anterior. De esta manera, considerando que inicialmente sobre el electrodo únicamente existe 
cinc metálico, se llega a la siguiente relación entre la concentración superficial de Zn(0), Zn(I) 
y Zn(II) mediante la transformada de Laplace de las Ec. (61) y (62). 
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( )


 )(
kks
sks
++
=
−
θθ  (63) 
( )


 )(
ks
sks
+
=
θθ  (64) 
 
Por lo tanto, combinando la Ec. (63) con la Ec. (64) y teniendo en cuenta la Ec. (65), 
se llega a la expresión de la dependencia con el tiempo de la concentración superficial de 
Zn(I). 
 


θθθθ ++=  (65) 
( )
))(())(()(

ﬀﬁ

ﬀﬁ

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
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bsas
kk
ab
s
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kk
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kk
ab
bak
s
−−
−
++
−−
+
+
=
θθθθθ  
 
(66) 
 
donde ﬂθ  es la concentración inicial de centros activos y: 
( ) ( ) ( )( )
ﬃ
  
!!"
 
!
 
"!
 
!
 
!!" ##############
$
+++−+++++++−
=
−−−  (67) 
( ) ( ) ( )( )
%
& '
(()
'
(
'
)(
'
(
'
(() **************
+
+++−+++−+++−
=
−−−  (68) 
 
La transformada inversa de Laplace de la Ec. (66) proporciona la dependencia de esta 
concentración superficial con el tiempo, Ec. (69). 
 
ab
aebe
ab
kk
ab
kk
ab
eekk
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.
-
−
−
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−
−

 +
+=
/0/0
/0/
1
/ )()(
θ
θ  (69) 
 
Por otro lado, de la combinación de la Ec. (64) con la Ec. (66) se obtiene la 
concentración superficial de Zn(II). 
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(70)
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51 
En consecuencia, la dependencia de la concentración superficial de Zn(II) con el 
tiempo es: 
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(71) 
 
Por otra parte, la dependencia de la concentración superficial de cinc metálico, ﬁθ , con 
el tiempo viene dada por la combinación de las Ec. (65), (69) y (71). Las concentraciones en 
el estado estacionario, t→∞, poseen la siguientes relaciones con las constantes cinéticas. 
 
( )
ﬂ
ﬃ ﬃ
 
 θθ
kkkkkk
kk
+++
=
−
 (72) 
( )
!
"##$"#
#"
" θθ
kkkkkk
kk
+++
=
−
 (73) 
( )



+++
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+−=
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( 11
kkkkkk
kk
k
kθθ  (74) 
 
Para obtener las concentraciones superficiales en el estado estacionario, únicamente se 
ha calculado el límite de sus expresiones analíticas a tiempo infinito. De acuerdo con las 
hipótesis del estado estacionario, las concentraciones superficiales calculadas a partir de los 
espectros de impedancia experimentales deben cumplir estas expresiones. Esto supone en la 
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52 
práctica, reducir el número de grados de libertad del ajuste y permite obtener valores de los 
parámetros cinéticos con un menor error. Teniendo esto en cuenta, estas relaciones se 
introducirán en los cálculos de los parámetros cinéticos a partir de los datos de EIS. 
3.2.3 Relación de los Parámetros Cinéticos con los Elementos de los 
Circuitos Equivalentes 
Como se observa en la Ec. (46), la dependencia con respecto a la frecuencia de la 
admitancia faradaica teórica es equivalente a la dependencia que muestra el circuito 
equivalente faradaico de la Figura 17, Ec. (75). 
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Este circuito equivalente emula la respuesta del sistema a una perturbación sinusoidal 
del potencial aplicado en estas condiciones experimentales. Así, si la admitancia faradaica 
teórica, Ec. (46), y la admitancia del circuito equivalente faradaico, Ec. (75), son comparadas, 
se establece la relación entre los parámetros cinéticos y los elementos del circuito equivalente. 
Esta relación se muestra en el siguiente sistema de ecuaciones: 
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(76) 
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1 RbR −=  
(77) 
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donde: 
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( )( ) ( )ﬀﬁﬂﬁﬁﬂﬁﬃﬁﬀﬀﬁﬂﬁﬀﬁﬀﬁﬃ θθθ kkkkkkkkkg −+++++=
−
 (85) 
 
Estas expresiones pueden simplificarse si se considera que k >>k!, k", k#, k$  ≅ 0 y la 
hipótesis del estado estacionario, tal como se ha corroborado anteriormente. De esta manera, 
se clarifica la interpretación de los elementos del circuito equivalente, Ec. (86)-(90): 
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Observando estas ecuaciones, se puede deducir que los elementos del circuito 
equivalente son una combinación de todos los parámetros cinéticos del sistema, pero, por el 
contrario, el signo de algunos de estos elementos únicamente depende de la relación entre las 
constantes cinéticas de la segunda transferencia electrónica (k\) y del proceso difusivo (k]).  
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Obtención de la Función teórica 
de la impedancia faradaica
 Ec. (55)
Obtención del circuito equivalente 
asocido a la función de impedancia
Ec. (75)
Ajuste numérico de los 
datos experimentales al 
circuito equivalente
Obtención de la relación 
entre los parámetros 
cinéticos y los elementos del 
circuito equivalente
Ec. (86)-(90)
k01b1θ
0 k02k4b2θ
0
evolución constantes 
cinéticas con el potencial
Ec. (94)
b1 b2
b1θ
0/b2θ
0
=b1/b2
valores correctos
Si
No
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56 
Así, la resistencia R y la inductancia L presentan signo negativo cuando k]<k\. En estas 
condiciones, el elemento RL del circuito equivalente (Figura 17) se transforma en un 
elemento RC. 
El cálculo de los parámetros cinéticos a partir de los elementos de los circuitos 
equivalentes se realizaría siguiendo el diagrama de flujo expuesto en la Figura 18. El cálculo 
de los parámetros cinéticos mediante esta metodología introduce un mayor error, en el cálculo 
de estos parámetros, que el ajuste directo a la función de impedancia teórica, pues el proceso 
de minimización no se realiza directamente sobre los parámetros cinéticos. Por este motivo, 
en este trabajo se ha realizado la identificación paramétrica únicamente a partir de la función 
de impedancia teórica. 
3.2.4 Evolución de los Diagramas de Nyquist de EIS con los Parámetros 
Cinéticos 
La dependencia de los diagramas de Nyquist de los espectros de impedancia con los 
diferentes parámetros cinéticos se simula desde la Figura 19 a la Figura 23. En estas 
representaciones, para un mejor entendimiento de esta dependencia, no se han considerado las 
relaciones establecidas anteriormente entre las concentraciones superficiales iniciales. De esta 
manera, se puede ver que la magnitud de los diferentes bucles depende de todos los 
parámetros cinéticos, mientras que, por el contrario, la forma de los espectros depende 
únicamente de la relación entre las constantes cinéticas [97]. Un estudio más detallado de 
estas dependencias se presenta a continuación: 
 
Dependencia de los diagramas de Nyquist con las concentraciones superficiales 
 
La concentración superficial θ tiene influencia sobre ambos bucles, tanto el bucle 
capacitivo como el inductivo (Figura 19). Así, a medida que esta concentración aumenta, la 
magnitud de ambos bucles disminuye, ya que aumenta la velocidad de disolución. 
Por otra parte, si la concentración superficial θ aumenta, entonces la magnitud del 
bucle inductivo también aumenta, mientras que el bucle capacitivo prácticamente no se ve 
modificado (Figura 20). Esto se explicaría por un aumento de la concentración de este 
intermedio que se atribuye normalmente, en estos sistemas, a la aparición de un bucle 
inductivo en el espectro de impedancia [98]. 
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58 
De acuerdo con esto, se puede decir que los parámetros cinéticos de la primera 
transferencia faradaica tienen influencia sobre el espectro completo, mientras que los 
parámetros de la segunda transferencia faradaica tienen influencia únicamente sobre el bucle 
inductivo. Por esta razón, el bucle capacitivo está directamente relacionado con la primera 
transferencia faradaica. 
 
Dependencia de los diagramas de Nyquist con la constante cinética k 
 
La constante cinética k (Figura 21) tiene influencia sobre la magnitud de los 
diferentes bucles y la forma de los espectros, como se ha comentado anteriormente. El 
aumento de k causa una disminución de la magnitud de ambos bucles, capacitivo e inductivo, 
en condiciones en que esta constante es mayor que las demás constantes cinéticas. 
Cuando el valor de k es muy pequeño, el bucle inductivo desaparece y, por tanto, el 
espectro faradaico está constituido por dos bucles capacitivos consecutivos. El punto en el 
cual el bucle inductivo desaparece está caracterizado por la siguiente relación de constantes 
cinéticas: 
 
( )  2 kkkkk ≥+  (91) 
 
Esta relación implica que la forma de los diagramas de Nyquist varía cuando la 
constante cinética de la primera transferencia electrónica es más pequeña que la de la segunda 
transferencia electrónica. 
Por otra parte, el aumento de k disminuye la magnitud de los bucles capacitivos e 
inductivos hasta que la relación entre los parámetros cinéticos de los procesos faradaicos 
cumple la Ec. (92). A partir de este punto, el aumento de k causa un aumento de la magnitud 
de ambos bucles. 
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≤   (92) 
 
 
	








	


 




	







	

 




 

	
 

	

59 
6 8 10 12 14 16 18 20
-4
-2
0
2
4
6
8
10
 
 
-
Z i
m
ag
 
/ Ω
Z
real / Ω

  	


 

 

 J

/


 
-
&. .

&

8&
-

K

.

&






 .





.


 L-

K

.

&
8


K

.
 
	 
 



 


 
 

 

ﬂ

ﬃ

!
"ﬀ

ﬂ

ﬃ 
θ%×"ﬁﬂ0& ﬂ
 '
ﬂ
 #

θﬁ	ﬁﬁ%& ﬂ
 '
ﬂ

	 ())())( *
"
+ ,








&






 
-
&. 
 

/-
&  1
%
1
%

ﬂ

ﬃ
()()( *1
+



5
ﬁﬁﬁ

ﬂ

ﬃ 33
*4
+

 

6
1
6
4
ﬂ

ﬃ
( ( ( ( *
5
+

 
ﬀ

ﬂ
 #
 *
6
+

 

ﬁ
	
ﬀ

ﬂ

	 







(



. 8&

4	
5 Ω

#
& .. .

.
2
&


%
	
 ×"
ﬁ
ﬂ9
:


ﬂ

	
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
-1
0
1
2
3
 
 
-
Z i
m
ag
 
/ Ω
Z
real / Ω
54 3 2
1
 
ﬀ
ﬁ ﬂﬂﬃ
  !
"#$"%"& &
!
%'(")*& )+ (" +
,
*('-
!
.
/ )+ (*& +&0+-
1
$*& )+
!
%0+)"/-
!
" +/ 2'/-
!
.
/ )+ ("
,
"$
!
"-
!
.
/ )+ 3
45 6
*& 0"$7%+
1
$*& -
!
/8
1
!
-*& &*/9 3:
;<===
&
>
:
?
3
@
;A<
&
>
:
? B
:θC;D×A=>E%*( %>
4 F
>
: G
B
4θ:;=5==D%*( %>
4 F
>
:
5 HIIHIIH J
A
K L
+0$+&+/
1
" +( +&0+-
1
$* &
!
%'(")* -*/ 3
4
!
#'"( " M
=
&
>
:
?
HIHIH J
M
K
-*/
3
4
;A
N
&
>
:
? OO
JP
K
-*/ 3
4
;A
M&
>
:
?
H H H H J
Q
K
-*/ 3
4
;
N
&
>
: G

JR
K
-*/ 3
4
;
P
&
>
:
5 6
" $+&
!
&
1
+/-
!
" /*
H
-*%0+/&")"
,
"(+
P5
QΩ -%
4
G
(" -"0"-
!
)") )+ )*
S
(+ -"0"
D
5
N
×A=
>T
U
-%
>
4
5
 
  

	

 
	






 










	

 	





60 
Dependencia de los diagramas de Nyquist con las constantes cinéticas k y k 
 
Estas dos constates cinéticas tienen principalmente influencia sobre la magnitud del 
bucle inductivo y apenas sobre la magnitud del bucle capacitivo. Así, el aumento de k, que 
significaría la disminución del grosor de la capa difusa, causa un aumento de la magnitud del 
bucle inductivo si k>k (Figura 22). Si k<k los diagramas de Nyquist presentan dos bucles 
capacitivos consecutivos (como se ha comentado en el estudio del circuito equivalente), así 
cuando esta constante disminuye, la magnitud del segundo bucle capacitivo aumenta. En estas 
condiciones, la segunda transferencia faradaica es más lenta que el proceso difusivo. 
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El aumento de la constante k causa un aumento de la magnitud del bucle inductivo, 
hasta un valor en que la magnitud del bucle inductivo comienza a disminuir con el aumento 
de esta constante (Figura 23). Este valor depende de la relación entre las constantes k y k,  
Ec. (93). 
 
 )12( kk −≥  (93) 
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61 
Como en el caso anterior, si k<k, los diagramas de Nyquist presentan dos bucles 
capacitivos consecutivos. La magnitud del bucle capacitivo a bajas frecuencias aumenta a 
medida que esta constante también aumenta. De acuerdo con esto, en condiciones de estado 
estacionario, Ec. (72)-(74), se puede decir que el bucle inductivo aparece cuando la 
concentración superficial de Zn(I) es mayor que la concentración superficial de Zn(II), 
mientras que el bucle capacitivo aparece cuando la relación entre ambas concentraciones 
superficiales se invierte. 
De esta manera, este modelo teórico de la disolución anódica del cinc es consistente 
con la evolución de este sistema con respecto al pH [16]; a pH ácidos el sistema presenta 
únicamente dos bucles capacitivos y, a medida que el pH aumenta, estos bucles se 
transforman en un bucle capacitivo seguido por uno inductivo. Esto puede ser explicado por 
una intervención de los iones hidroxilo en la segunda transferencia faradaica, estos 
estabilizarían el Zn(I) sobre la superficie del electrodo y, por tanto, cambiaría la relación entre 
las concentraciones superficiales de Zn(I) y Zn(II) (Figura 22). 
Además de esto, este modelo puede explicar la forma de los diagramas de Nyquist del 
sistema Zn/Zn en diferentes medios. 
En disoluciones que contienen iones cloruro, este sistema presenta dos bucles 
capacitivos consecutivos [99, 100]; este hecho se puede explicar considerando que k es 
menor que k y, por tanto, que sobre el electrodo la concentración superficial de Zn(II) es 
mayor que la concentración superficial de Zn(I). Otros sistemas que presentan estos mismos 
diagramas de Nyquist [101] pueden ser también explicados por medio de esta hipótesis. 
En disoluciones de NHCl, la disolución anódica del cinc (a pH moderadamente ácido) 
presenta un diagrama de Nyquist con un bucle capacitivo a altas frecuencias seguido de uno 
inductivo a bajas frecuencias [102]. Esto se puede explicar considerando que la adsorción de 
amonio sobre el electrodo estabiliza los átomos de cinc monovalente. 
Por último, este modelo puede también explicar el comportamiento de este sistema 
con respecto a la velocidad de rotación del electrodo de trabajo [103]. Así, cuando esta 
velocidad aumenta, la magnitud de los bucles capacitivo e inductivo disminuye. Este efecto 
puede ser explicado por medio de la Figura 19, pues la concentración de cinc metálico sobre 
el electrodo de trabajo aumenta a medida que la velocidad de rotación también aumenta. 
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63 
3.3 Ajuste al Modelo Teórico 
La Figura 24 muestra el ajuste de los datos experimentales a la Ec. (46). Analizando 
esta ecuación se encuentra que solamente tenemos cinco parámetros independientes, y, por 
tanto, que se puedan estimar a partir de este ajuste. Estos parámetros son: 
  



  y  ,,, θbbkkk θ . Para obtener los valores de b y θ  a partir de b θ  se ha seguido un 
método iterativo, consistente en calcular las b θ  a partir de los diferentes ajustes y 
compararlas con las obtenidas mediante el estudio de la evolución de las constantes cinéticas 
con el potencial. Debido a la hipótesis del estado estacionario, las concentraciones 
superficiales, θ , son también dependientes entre sí, por lo que para su cálculo se han tenido 
en cuenta las Ec. (72)-(74). La metodología de ajuste se representa en la Figura 25 y, 
mediante la misma, se pueden calcular todos los parámetros cinéticos. Estos ajustes 
reproducen con bastante exactitud los datos experimentales y, de esta manera, se corrobora el 
uso de la Ec. (46) y las hipótesis establecidas en su deducción. 
Los parámetros cinéticos calculados por medio de estos ajustes se muestran en la 
Tabla 2. La Figura 26 muestra la evolución con respecto al potencial de estabilización de los 
factores pre-exponenciales de las constantes cinéticas del proceso de disolución anódica del 
cinc. Los parámetros b son calculados a partir del ajuste de la variación de 	 y  kk  a una ley 
exponencial con el potencial, pues estos factores tienen también una dependencia Butler-
Volmer con respecto al potencial de estabilización. 
 



 ekk

=  (94) 
 
donde k  es una constante. 
A partir de estos datos, ambos coeficientes de transferencia de carga, α, son 
calculados. Sus valores respectivos son 0.55 y 0.65. La constante de difusión, k, no varía con 
el potencial de estabilización. La difusión corresponde a un proceso dependiente del gradiente 
de concentración, pero no dependiente del potencial de estabilización. 
La Figura 26 muestra también que, a potenciales más catódicos que -0.90V, la 
velocidad de la reacción global está controlada por la segunda transferencia monoelectrónica, 
mientras que, a potenciales más anódicos que -0.90V, es la difusión del Zn quien controla el 
mecanismo de reacción. 
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Obtención de la Función teórica 
de la impedancia faradaica
Ec. (55)
Ajuste numérico de los 
datos experimentales a la 
función teórica
Análisis de las variables 
independientes
Hipótesis del estado 
estacionario
Ec. (72) - (74)
k01b1θ
0 k02k4b2θ
0
evolución constantes 
cinéticas con el potencial
Ec. (94)
b1 b2
b1θ
0/b2θ
0
=b1/b2
valores correctos
Sí
No
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65 
A partir del cálculo de los parámetros b se obtiene una buena estimación de θ , la 
concentración superficial inicial de centros activos. La Tabla 2 muestra la dependencia de este 
parámetro con el potencial. Ésta no varía significativamente con el potencial aplicado, 
excepto a potenciales muy catódicos (E=-1.00V) donde θ  presenta valores inferiores. Esto 
puede ser explicado debido a que, a estos potenciales, tienen lugar simultáneamente a esta 
reacción otros procesos electródicos, la descarga de hidrógeno y la reducción del cinc. Así, 
teniendo en cuenta la evolución de los parámetros cinéticos con el potencial de estabilización, 
el empleo de la función de la impedancia faradaica teórica deducida anteriormente, Ec. (46), 
queda validado. 
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3.4 Puntos Singulares de los Diagramas de Nyquist 
La Figura 27 muestra los diagramas de Nyquist experimentales del sistema Zn/ZnEF 
con y sin la contribución de la impedancia no-faradaica. Como se puede observar en esta 
figura, la función de impedancia faradaica presenta cinco puntos característicos en los 
diagramas de Nyquist: 
 
1G Punto en el cual la frecuencia tiende a infinito. 
 
2G Punto en el cual la frecuencia tiende a cero. 
 
3G Punto en el cual la parte imaginaria de la impedancia es cero (punto de corte). 
 
4G Punto en el cual la parte imaginaria de la impedancia es máxima. 
 
5G Y, por último, el punto en el cual la parte imaginaria de la impedancia es 
mínima. 
 
Estos puntos son los puntos singulares de la función de impedancia faradaica y, por lo 
tanto, su cálculo puede proporcionar información interesante sobre los parámetros cinéticos 
del sistema. El ajuste anterior de los datos experimentales a la Ec. (46) indica que, en estas 
condiciones experimentales, tanto el proceso autocatalítico como el proceso inverso al de la 
disolución anódica del cinc pueden considerarse despreciables frente a las demás 
transferencias electrónicas, como se ha comentado anteriormente. Por esta razón, estos 
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procesos no se han considerado en el cálculo de los puntos característicos. Este mismo ajuste 
indica también que la constante cinética de la primera transferencia electrónica es bastante 
mayor que las demás constantes cinéticas. Considerando toda esta información, se han 
calculado los valores de la impedancia faradaica en estos cinco puntos singulares. 
Así, cuando la frecuencia tiende a infinito (punto inicial del bucle capacitivo), la 
impedancia faradaica muestra el siguiente valor: 
 
0=∞→ωFAZ  (95) 
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Como se puede observar, este punto singular depende únicamente de la velocidad de 
los procesos electródicos que involucran intercambio de electrones. El cálculo experimental 
de este punto posee un elevado error, pues, a altas frecuencias, la contribución de la 
impedancia no-faradaica es bastante importante. 
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68 
Por otra parte, como muestra la Ec. (46), cuando la frecuencia tiende a cero (punto de 
intersección del bucle inductivo con el bucle capacitivo y segundo punto singular) el valor de 
la impedancia faradaica depende de todos los parámetros de los procesos faradaicos que tiene 
lugar sobre el electrodo de trabajo, Ec. (98). 
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El tercer punto singular (puno de corte) se caracteriza porque la parte imaginaria de la 
impedancia faradaica es igual a cero. De esta manera, en este punto, el valor de la frecuencia 
depende de la relación de las constantes cinéticas, Ec. (99), y, por el contrario, el valor de la 
parte real de la función de la impedancia faradaica depende únicamente de los parámetros 
cinéticos de la primera transferencia faradaica, Ec. (100). 
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Los siguientes puntos singulares han sido calculados derivando la función de la 
impedancia faradaica con respecto a la frecuencia e igualando dicha expresión a cero, pues 
estos puntos son los valores máximo y mínimo de esta función. Además, en este cálculo se ha 
tenido en cuenta el valor de la frecuencia para cada punto. Con todo ello, los valores de la 
impedancia faradaica y la frecuencia en el máximo de la parte imaginaria son: 
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Y, en el mínimo, estos valores son:  
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La frecuencia del cuarto punto singular es una estimación directa, si bo=bp, de la 
constante del proceso difusivo kq, Ec. (101). Además, la parte imaginaria de este punto 
singular establece que dicho máximo se convierte en un mínimo cuando kq<ko. El sistema 
presenta dos bucles capacitivos consecutivos en estas condiciones. Los puntos singulares 
permiten establecer, de una manera más fácil, las mismas conclusiones que las establecidas 
mediante el estudio de la evolución de los diagramas de Nyquist mediante la función de 
impedancia teórica, apartado 3.2.4. 
Así, el bucle capacitivo a altas frecuencias depende principalmente de los parámetros 
cinéticos de la primera transferencia faradaica, mientras que el bucle inductivo depende de los 
parámetros cinéticos de todos los procesos faradaicos. 
El cálculo de estos puntos singulares permite también la simulación de los espectros 
de impedancia, pues, a partir de estos puntos puede plantearse un sistema de ecuaciones de n 
variables y n ecuaciones. De esta manera, se obtiene una estimación de los parámetros 
cinéticos. 
Para el cálculo de estos puntos singulares, las contribuciones a la impedancia del 
sistema de la resistencia no-compensada y la capacidad de doble capa deben de ser 
consideradas. Esta contribución es substraída por medio de la Ec. (107). 
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(107) 
 
donde Z  es el valor de la impedancia experimental y Z  el valor de la impedancia faradaica 
experimental. 
Para obtener los valores de los parámetros cinéticos se realiza un análisis previo de 
independencia de variables y se encuentra que hay cinco parámetros independientes: 
ﬀﬁ
ﬀ

ﬀ
 /y  ,,, bbbkkk θ . Sin embargo, en la práctica y dada la dificultad de medida de algunos 
de los puntos singulares, se optó por una estrategia iterativa, donde los parámetros bﬂ y bﬃ se 
recalculan a partir de las variaciones de  ! y  kk  con el potencial. Inicialmente se considera 
como punto de partida, "#" 20 −== Vbb . El sistema de ecuaciones a solucionar está 
compuesto por los puntos singulares de los diagramas de Nyquist presentados en las Ec. (98)-
(100) y (104). 
En este sistema de ecuaciones, también se considera, de acuerdo con las hipótesis del 
estado estacionario, que las velocidades de los procesos electródicos son iguales al inicio del 
experimento de EIS. De esta manera, las concentraciones superficiales presentan las 
relaciones mostradas en las Ec. (72) y (74). 
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La   muestra los valores de los puntos singulares de los diagramas de Nyquist. 
En el cálculo de estos puntos, las contribuciones a la impedancia faradaica de la resistencia 
no-compensada y la capacidad de doble capa son consideradas. Estos valores son 3.4Ω cm 
para la resistencia no-compensada y 6.8 10F cm para la capacidad de doble capa y han sido 
calculados a partir de la impedancia experimental a altas frecuencias. 
Considerando estas contribuciones y el valor de los puntos singulares, se obtienen los 
parámetros cinéticos que se muestran en la Tabla 4. Esta identificación paramétrica permite la 
simulación de los espectros experimentales de EIS (Figura 24) por medio de la Ec. (55). 
Como se observa en la Figura 24, la simulación de los espectros de impedancia a partir de los 
puntos singulares de los diagramas de Nyquist reproduce bastante bien los datos 
experimentales. Los valores de los parámetros cinéticos calculados mediante los puntos 
singulares son del mismo orden que los valores calculados mediante el ajuste de los datos 
experimentales a la Ec. (55) (Tabla 2). 
Para corroborar que esta metodología es apropiada para el estudio de este sistema, se 
simula la dependencia de los puntos singulares de los diagramas de Nyquist con el potencial. 
Por ejemplo, la simulación de la evolución de ﬀﬁﬂﬃ 
!
"#$%Z  en función del potencial aplicado se 
muestra en la Figura 28. Los valores cinéticos esperados corresponden a la Figura 26 y la 
expresión teórica de ﬀﬁﬂﬃ 
!
"#$%Z  a la Ec. (106). La simulación de esta variación está de 
acuerdo con los datos experimentales. 
El uso de los puntos singulares de los diagramas de Nyquist es un buen procedimiento, 
por sí mismo, para el cálculo de los parámetros cinéticos o, al menos, un buen punto de 
partida para las técnicas de computación numérica. 
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3.5 Análisis  de Otro Tipo de Diagramas 
3.5.1 Diagrama de Admitancia 
La función teórica de la admitancia de dos transferencias monoelectrónicas 
consecutivas, Ec. (46), presenta cinco puntos singulares, en estas condiciones experimentales 
(Figura 29). Estos puntos singulares, al igual que en el caso de los diagramas de Nyquist, son: 
 
1 Punto en el cual la frecuencia tiende a cero. 
 
2 Punto en el cual la frecuencia tiende a infinito. 
 
3 Punto en el cual la parte imaginaria de la admitancia es cero. 
 
4 Punto en el cual la parte imaginaria de la admitancia es máxima. 
 
5 Y, por último, el punto en el cual la parte imaginaria de la admitancia es 
mínima. 
 
En el cálculo de estos puntos singulares, teniendo en cuenta las condiciones 
experimentales, se han introducido las mismas hipótesis que para el análisis de los diagramas 
de Nyquist. De esta manera, cuando la frecuencia tiende a cero (punto inicial del bucle a bajas 
frecuencias), la admitancia faradaica presenta la siguiente expresión teórica: 
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(109) 
 
Por otro lado, cuando la frecuencia tiende a infinito (punto de intersección del bucle a 
altas frecuencias y segundo punto singular), el valor de la admitancia faradaica únicamente 
depende de la velocidad de los procesos electródicos que involucran intercambio de 
electrones, Ec. (111). 
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El tercer punto singular, se caracteriza por tener la parte imaginaria de la admitancia 
faradaica igualada a cero. En este punto singular, el valor de la frecuencia depende de la 
relación de las constantes cinéticas de todos los procesos involucrados en la transferencia 
faradaica, Ec. (112). En cambio, el valor de la parte real de la función de la admitancia 
faradaica depende únicamente de los parámetros cinéticos de la primera transferencia 
faradaica, Ec. (113), al igual que el tercer punto singular de los diagramas de Nyquist. 
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Los siguientes puntos singulares corresponden a los valores máximos y mínimos de la 
función de admitancia faradaica, Ec. (46). Por ello, para encontrar los valores de la frecuencia 
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75 
correspondientes a estos puntos singulares, la función de la admitancia faradaica es derivada 
en función de la frecuencia e igualada a cero. En el cálculo de estos puntos singulares se ha 
considerado también el valor que presenta la frecuencia en dichos puntos. Con todo ello, las 
expresiones teóricas de la admitancia faradaica y la frecuencia en el máximo de la parte 
imaginaria corresponden a: 
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Y, en el mínimo, estas expresiones teóricas corresponden a:  
 
( )UVWX
U
X
YZ[ZY\Y ]
^
_
^
`
^
`
^
a
kk
bbb
bb
c
d
efg
+≈
>>
→
−
ω   (117) 
( )
( ) hi
j
i
j
ik
j
ik
l
j
l
mnonmpm
2
q
r
s
r
t
r
t
r
u
θbk
kk
kk
FA
Y vvv
vv
w
x
yz{
|
}~
+
−
−≈
>>
→
−
 
 
(118) 




+
−
+≈
>>
→
− 













2
1

Ł

Ł

Ł

Ł
 kk
kk
b
bbk
FA
Y 





θ  (119) 
 
Como se aprecia en estos puntos singulares, el bucle a altas frecuencias de esta 
representación depende en gran medida de los parámetros cinéticos de la primera 
transferencia faradaica. Por el contrario, el bucle a bajas frecuencias depende de todos los 
procesos involucrados en la transferencia faradaica. 
La frecuencia del valor máximo de la admitancia del sistema faradaico, Ec. (114), 
proporciona una estimación directa del valor de la constante de transferencia del primer 
proceso faradaico. La Figura 30, muestra la evolución de esta frecuencia con el potencial,  
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77 
dicha evolución coincide con la establecida por los parámetros cinéticos, calculados mediante 
el ajuste a la Ec. (55) de los datos experimentales. De esta manera, se corroboran las hipótesis 
establecidas para la deducción de la Ec. (114), así como los valores de dichos parámetros 
cinéticos obtenidos mediante el ajuste de los datos experimentales y el estudio por medio de 
los puntos singulares (Figura 30). 
Por otro lado, la parte imaginaria de la admitancia en el cuarto punto singular,  
Ec. (115), proporciona una estimación muy precisa de los parámetros θk , θk  o θk  
(hipótesis del estado estacionario). La Figura 31 nos proporciona la evolución de dicho 
parámetro con el potencial, coincidiendo, como en el caso anterior, con los datos calculados 
en el apartado 3.4. Por lo tanto, se corroboran las expresiones deducidas para los diferentes 
puntos singulares de la representación de admitancias. Ambos puntos singulares, 
proporcionan una estimación directa de los parámetros cinéticos calculados previamente 
mediante la resolución de un sistema ecuaciones. 
3.5.2 Diagrama Cole-Cole 
En un diagrama Cole-Cole la impedancia se convierte en capacidades por medio de la 
siguiente expresión: 
 
jZC ω
1
=  (120) 
 
La representación de la parte imaginaria frente a la parte real de esta función 
(diagrama Cole-Cole (Figura 32)) presenta, en estas condiciones experimentales, dos puntos 
singulares. 
 
1 Punto en el cual la frecuencia tiende a cero. 
 
2 Punto en el cual la parte real de la capacidad es máxima. 
 
El primer punto singular de esta representación presenta la siguiente relación con las 
constantes cinéticas: 
 
  

	

 
	






 










	

 	





78 
−∞=
→
FA
C 

ω
 
 
(121) 
( ) 



−−
+
≈
>>
→
→
−
)(2 













 ﬀ
ﬁ
ﬂ
ﬁ
ﬃ
ﬁ
ﬃ
ﬁ

kk
b
bk
kk
bk
FA
C
   
  
!"#$ θω  
 
(122) 
 
Este punto singular, depende de todos los procesos que tienen lugar sobre el electrodo 
de trabajo. Por otro lado, el valor del segundo punto singular de los diagramas Cole-Cole se 
calcula, al ser un máximo, derivando la expresión de la parte real de la capacidad en función 
de la frecuencia e igualándola a cero. Así, el valor que presenta la capacidad faradaica en esta 
representación corresponde a: 
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79 
De esta manera, se deduce que la parte real de este punto singular, depende 
únicamente de los parámetros cinéticos de los procesos faradaicos. Por el contrario, la 
frecuencia y la parte imaginaria de este punto singular dependen de todos los procesos 
involucrados en la transferencia faradaica. Así, la parte real de este punto singular es una 
estimación casi directa de la concentración superficial de cinc metálico sobre la superficie del 
electrodo y de la capacidad del circuito equivalente asociado a este proceso, Ec. (90). 
3.5.3 Diagrama del Logaritmo Decimal del Valor Absoluto de la Parte Real 
e Imaginaria de la Impedancia Frente al Logaritmo Decimal de la Frecuencia 
Como muestra la Figura 33, el diagrama del logaritmo decimal del valor absoluto de la 
parte imaginaria de la impedancia faradaica frente al logaritmo de la frecuencia, presenta dos 
puntos singulares y dos tramos característicos, en estas condiciones experimentales. Los 
puntos singulares son los dos máximos que presenta esta representación, mientras que los 
tramos característicos corresponden a la dependencia que presenta la parte imaginaria de la 
impedancia faradaica con la frecuencia a altas y bajas frecuencias. Los puntos singulares se 
han calculado anteriormente en el estudio de los diagramas de Nyquist, el primer punto 
singular corresponde a las Ec. (101)-(103) y el segundo punto singular a las Ec. (104)-(106). 
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80 
La dependencia con la frecuencia que presenta la parte imaginaria de la impedancia 
faradaica a bajas frecuencias se muestra en la Ec. (126), y ha sido calculada extrapolando la 
función de la impedancia faradaica a bajas frecuencias, Ec. (55). En la Ec. (126), se observa 
como, la parte imaginaria de la impedancia faradaica, a bajas frecuencias, depende de los 
parámetros cinéticos de todos los procesos que tienen lugar sobre el electrodo de trabajo. 
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(126) 
 
Por otro lado, el tramo característico correspondiente a altas frecuencias se calcula 
extrapolando la función de la impedancia faradaica, Ec. (55), a altas frecuencias, Ec. (127). 
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(127) 
 
El diagrama, del logaritmo decimal del valor absoluto de la parte real de la función de 
impedancia en función del logaritmo decimal de la frecuencia (Figura 33), presenta cinco 
puntos y dos tramos característicos, en estas condiciones experimentales. Como en el caso 
anterior, los tramos característicos corresponden a las tendencias de la función de impedancia 
a altas y bajas frecuencias. 
El tramo característico a altas frecuencias presenta la siguiente relación con la 
frecuencia: 
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(128) 
 
En cambio, a bajas frecuencias, la función de la impedancia faradaica, depende de los 
parámetros cinéticos de todos los procesos que tienen lugar sobre el electrodo de trabajo,  
Ec. (129). 
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(129) 
 
Por último, en esta representación y en estas condiciones experimentales, los cinco 
puntos singulares corresponden a: 
 
1! Punto en el cual la frecuencia tiende a cero. 
 
2! Punto en el cual la frecuencia tiende a infinito. 
 
3! Punto en el cual la parte real de la impedancia faradaica es máxima. 
 
4! Punto de inflexión a bajas frecuencias. 
 
5! Punto de inflexión a altas frecuencias. 
 
Los tres primeros puntos singulares han sido calculados previamente en el estudio 
teórico de los diagramas de Nyquist, apartado 3.4. Los otros dos puntos singulares, se 
calculan mediante la igualación a cero de la derivada segunda de la función de la impedancia 
faradaica, Ec. (55). En consecuencia, el cuarto punto singular presenta la siguiente relación 
con los parámetros cinéticos: 
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Como se puede observar, este punto singular depende de todos los procesos que tienen 
lugar sobre el electrodo de trabajo. La frecuencia de este punto singular puede ser utilizada 
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82 
como primera aproximación en el cálculo de la constante cinética del proceso difusivo. Por 
otra parte, el quinto punto singular muestra la siguiente relación con los parámetros cinéticos: 
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(133) 
 
Este punto singular depende únicamente de los parámetros cinéticos de los procesos 
faradaicos que tienen lugar sobre el electrodo de trabajo. Además, la frecuencia de este punto 
singular proporciona una estimación de la constante cinética del primer proceso faradaico. 
3.5.4 Diagrama de Bode en modo Capacitancia 
En los diagramas de Bode en modo Capacitancia (Bode C) se representan el módulo y 
la fase de la capacidad frente al logaritmo de la frecuencia, Ec. (120). Las funciones teóricas 
de ambos parámetros se muestran en las Ec. (134) y (135): 
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(135) 
 
Como se puede observar, el ángulo de fase (ξ) de la capacidad de la impedancia 
faradaica no depende del área del electrodo de trabajo. 
La representación del logaritmo decimal del módulo de la capacidad faradaica en 
función de la frecuencia (Bode C) presenta únicamente dos tramos característicos, en estas 
condiciones experimentales (Figura 34); dos tramos rectilíneos, uno a altas frecuencias y otro 
a bajas frecuencias. El tramo rectilíneo a altas frecuencias presenta la siguiente relación con 
los parámetros cinéticos: 
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(136) 
 
Este tramo depende únicamente de los procesos faradaicos que tienen lugar sobre el 
electrodo de trabajo. En cambio, el tramo a bajas frecuencias depende de todos los procesos 
que tienen lugar sobre este electrodo, Ec. (137). 
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Los diagramas del ángulo de fase con respecto a la frecuencia (Bode C) presentan dos 
puntos y dos tramos característicos, en estas condiciones experimentales. Los puntos 
singulares son los valores máximo y mínimo de la Ec. (135). 
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84 
Teniendo en cuenta que el mínimo de esta función se encuentra a altas frecuencias y la 
relación entre las constantes cinéticas establecida anteriormente, el ángulo de fase de la 
capacidad faradaica en este punto singular se expresa en la Ec. (139). 
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(139) 
 
La frecuencia de este punto singular depende de los parámetros cinéticos de las dos 
transferencias faradaicas, al mismo tiempo, también es una estimación de k0. Por otro lado, el 
ángulo de fase de este punto singular depende únicamente de los parámetros termodinámicos 
de ambas transferencias faradaicas, b1, y es constante en el caso particular que ambos 
parámetros se puedan considerar iguales. De esta manera, este punto característico permite 
eliminar la dependencia existente entre los parámetros termodinámicos y las concentraciones 
superficiales. Dicha dependencia es difícil de eliminar a partir del ajuste de los datos 
experimentales a la función de impedancia teórica, apartado 3.3. 
Considerando que el valor máximo del ángulo de fase se encuentra a bajas frecuencias, 
se puede obtener la expresión teórica del último punto singular de los diagramas de Bode C. 
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(141) 
 
Este punto singular, depende de todos los procesos que tienen lugar sobre el electrodo 
de trabajo. Asimismo, los tramos característicos de esta representación corresponden a los 
tramos lineales a altas y bajas frecuencias. Así, el tramo lineal a altas frecuencias presenta la 
siguiente relación con los parámetros cinéticos: 
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(142) 
 
Por el contrario, el tramo característico a bajas frecuencias corresponde a: 
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(143) 
 
Como se ha observado en el resto de diagramas, la función de impedancia faradaica 
está controlada a altas frecuencias por los parámetros cinéticos de la primera transferencia 
faradaica. En cambio, a bajas frecuencias, el sistema está controlado por los parámetros 
cinéticos de todos los procesos que tienen lugar sobre el electrodo de trabajo. 
3.5.5 Diagrama de Bode en modo Impedancias 
Los diagramas de Bode en modo Impedancias (Bode Z), representan el módulo y la 
fase de la impedancia faradaica frente a la frecuencia (Figura 35). Las expresiones teóricas de 
ambos parámetros se muestran en las Ec. (144) y (145). 
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La representación, del logaritmo decimal del módulo de la impedancia faradaica frente 
a la frecuencia (Bode Z (Figura 35)), presenta cinco puntos y dos tramos característicos, en 
estas condiciones experimentales. Los tramos característicos de esta representación se 
encuentran a altas y bajas frecuencias. 
El tramo característico a altas frecuencias presenta, como en los demás diagramas, una 
dependencia directa con los parámetros cinéticos de los procesos faradaicos, Ec. (146). Este 
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86 
tramo característico, se calcula extrapolando el valor del módulo de la impedancia faradaica,  
Ec. (144), a altas frecuencias. 
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El tramo característico a bajas frecuencias presenta una dependencia directa con todos 
los parámetros cinéticos de los procesos que tienen lugar sobre el electrodo de trabajo, Ec. 
(147). 
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Los cinco puntos singulares que presenta este tipo de representación son: 
 
1 Punto en el cual la frecuencia tiende a cero. 
 
2 Punto en el cual la frecuencia tiende a infinito. 
 
3 Punto en el cual el módulo de la impedancia faradaica es máxima. 
 
4 Punto de inflexión a bajas frecuencias. 
 
5 Punto de inflexión a altas frecuencias. 
 
Los dos primeros puntos singulares, se han calculado en el estudio de los diagramas de 
Nyquist, apartado 3.4. El tercer punto singular (máximo del diagrama de Bode Z), se calcula 
derivando la Ec. (144) e igualándola a cero. 
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Por otro lado, el cuarto punto singular depende de los parámetros cinéticos de todos 
los procesos que tienen lugar sobre el electrodo de trabajo. Las expresiones teóricas de este 
punto singular son: 
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(151) 
 
Los valores del quinto punto singular de esta representación dependen únicamente de 
los parámetros cinéticos de las dos transferencias electrónicas, Ec. (152) y (153). 
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Por otra parte, la representación del logaritmo decimal del ángulo de fase con respecto 
a la frecuencia presenta dos puntos y dos tramos característicos, en estas condiciones 
experimentales. Los puntos singulares son el máximo y el mínimo del valor del ángulo de 
fase. 
El valor del mínimo del ángulo de fase se calcula, como en los casos anteriores, 
derivando la Ec. (144) e igualándola a cero. Así, este punto singular presenta las siguientes 
relaciones con los parámetros cinéticos: 
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(155) 
 
Al igual que el mínimo a altas frecuencias del diagrama de Bode C, el ángulo de fase 
de este punto singular depende únicamente de los factores termodinámicos de los procesos 
faradaicos del electrodo de trabajo. Este ángulo de fase está directamente relacionado con el 
ángulo de fase del segundo punto singular del diagrama Bode C, Ec. (139). 
Las expresiones teóricas del segundo punto singular del diagrama de Bode Z,  
Ec. (156) y (157), dependen de todos los parámetros cinéticos de los procesos que tienen 
lugar sobre el electrodo de trabajo. 
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El tramo característico a bajas frecuencias presenta la siguiente relación entre el 
ángulo de fase y la frecuencia: 
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(158) 
 
Por su parte, el tramo característico a altas frecuencias presenta la siguiente relación 
entre el ángulo de fase y la frecuencia: 
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(159) 
 
De esta manera, el estudio de los puntos y tramos característicos del resto de 
diagramas proporciona una medida directa de prácticamente todos los parámetros cinéticos. 
El diagrama de flujo empleado para calcular los diferentes parámetros cinéticos se muestra en 
la Figura 36. Los puntos característicos empleados en este diagrama han sido elegidos por 
presentar una combinación de ecuaciones independientes, además de minimizar el error 
cometido en la simulación de la impedancia faradaica y separar los parámetros 
termodinámicos de los cinéticos. Una comprobación de la validez de estos puntos 
característicos se encuentra en el apartado siguiente, en el cual se estudia la variación de estos 
puntos característicos con la rugosidad del electrodo de trabajo. 
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3.6 Estudio Mediante EIS de la Rugosidad Superficial 
En estudios de impedancias, las desviaciones entre los modelos ideales y los datos de 
los sistemas reales se producen habitualmente. Estas desviaciones se explican a menudo por la 
existencia de irregularidades en la interfase electroquímica. De esta manera, éstas se simulan 
mediante distribuciones estadísticas de las características interfaciales, por medio de circuitos 
eléctricos equivalentes (líneas de transmisión o sistemas más complicados) o por medio de 
teorías que tienen en cuenta la textura del electrodo de trabajo [104-106]. 
La textura visual está generalmente formada por la interacción de la luz con una 
superficie rugosa [107, 108]. En una imagen digitalizada de una superficie, la información 
está almacenada como una colección de píxeles con diferentes intensidades o niveles de 
grises. De esta manera, la variación local de luminosidad entre píxeles es a menudo llamada 
textura. 
La textura de las imágenes es una herramienta importante utilizada en patrones de 
reconocimiento para caracterizar la distribución de los constituyentes básicos de un material 
sobre una superficie [109]. Una manera de determinar la textura consiste en analizar la textura 
superficial por medio de la dimensión fractal. 
Pentland [110] proporcionó la primera teoría en este respecto, al afirmar que la 
dimensión fractal correlaciona bastante bien con la percepción humana de la suavidad frente a 
la rugosidad de las superficies; la dimensión fractal de 2 corresponde a superficies lisas 
mientras que la dimensión de 3 corresponde a una superficie de máxima rugosidad “sal y 
pimienta” [111]. Algunos métodos para la estimación de la dimensión fractal son: el método 
“blanket” [112], el método del recuento de cajas [113], el método del movimiento Browniano 
y el método del dominio de la frecuencia [114-116]. 
En los últimos años, han aparecido un gran número de artículos en las revistas 
científicas, relacionando la geometría fractal del electrodo y el exponente de la impedancia 
del elemento de fase constante [117-119]. Sin embargo, las relaciones derivadas de estos 
artículos implican diferentes modelos no relacionados entre sí. 
Lo principal de este apartado es establecer una sencilla relación entre la EIS y la 
textura superficial del electrodo de trabajo. La dimensión fractal es usada para establecer la 
relación numérica entre ambos parámetros. 
La Ec. (55) introduce la dependencia del la impedancia con la superficie electroactiva 
del electrodo de trabajo para el sistema electroquímico Zn/Zn. Así, el punto de intersección 
de la función de impedancia y el eje Z sobre el diagrama de Nyquist (Zﬀ = 0) depende 
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92 
únicamente de los parámetros cinéticos de la primera transferencia electrónica y del área 
electroactiva, Ec. (100) [120]. 
Se puede considerar que el mecanismo de la disolución anódica del cinc es idéntico 
para los diferentes tipos de galvanizados utilizados como electrodos de trabajo. Como muestra 
la Figura 37, el espectro de EIS presenta para todas las placas, los dos bucles característicos 
de este proceso en estas condiciones de trabajo. 
 
De esta manera, la dimensión fractal y el punto de intersección se relacionan entre sí 
mediante el área electroactiva del electrodo de trabajo, Ec. (100) [95]. La dimensión fractal se 
relaciona con el área electroactiva, A, a través de la ley de escalamiento [121]. 
 
( )
)( −−= AA λλ  (160) 
 
donde λ es la relación de escalamiento, df es la dimensión fractal de la superficie y A	 es el 
área geométrica del electrodo de trabajo. 
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93 
La dimensión fractal, en este trabajo, se ha calculado mediante el método del conteo 
de las cajas diferenciales (DBC) [122, 123], usando el algoritmo matemático establecido por 
Biswas et al. [113]. Consecuentemente, el valor de λ es ¼. 
La comparación de la Ec. (100) y Ec. (160) proporciona la relación entre la dimensión 
fractal y el punto de intersección, Ec. (161). 
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La Figura 38 y la Figura 39 muestran las imágenes superficiales de los aceros 
galvanizados usados en los experimentos de EIS. De acuerdo con esta Figura, se puede 
afirmar que el galvanizado a pistola es más rugoso que el acero electrogalvanizado y éste, al 
mismo tiempo, es más rugoso que el acero galvanizado en caliente. Las placas menos rugosas 
son las del galvanizado en continuo. Un orden cualitativo de rugosidad se establece 
fácilmente de esta manera. 
La Tabla 5 muestra los valores de 

=

Z  en función del tipo de galvanizado del 
electrodo. Considerando el orden anterior de rugosidad, el inverso de esta magnitud aumenta 
a medida que el electrodo de trabajo también aumenta. Por lo tanto, la variación de este 
parámetro está de acuerdo cualitativamente con las conclusiones obtenidas por medio de la 
Figura 38. 
El análisis de las imágenes de los electrodos de trabajo (Figura 38 y Figura 39) 
mediante la dimensión fractal se basa en las siguientes asunciones [107]: a) La reflectancia es 
uniforme por toda la superficie, b) la textura observada es el producto de la interacción de la 
luz y la superficie, c) las sombras y las oclusiones son insignificantes (ejemplo, superficies no 
demasiado rugosas), d) los ángulos de inclinación son pequeños y e) la textura de la imagen 
es únicamente debida a las características superficiales y microestructurales. 
Las imágenes de la Figura 38 y la Figura 39 cumplen todas estas hipótesis, pues todas 
las superficies están únicamente formadas por óxido de cinc. Las diferencias en el nivel de 
grises son únicamente debidas a la altura de los píxeles y no a la variación en la composición 
superficial del electrodo de trabajo. De esta manera, la dimensión fractal puede ser calculada a  
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galvanizado a pistola 2.96
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  
galvanizado en continuo 2.44 2.40 2.24 
galvanizado en caliente 2.59 2.63 2.19 
galvanizado electrolítico 2.62 2.59 2.05 
galvanizado a pistola -- -- 2.05 
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98 
partir de estas imágenes siguiendo el procedimiento anterior. Esta dimensión aumenta a 
medida que el electrodo de trabajo aumenta su rugosidad, Tabla 5, como cabe esperar. Esta 
metodología no es aplicable para la placa de galvanizado a pistola por la saturación de los 
canales más luminosos de los niveles de grises. 
 
 
Valores similares de la dimensión fractal son obtenidos para las medidas de SEM y 
escáner (Figura 39), Tabla 6. En cambio, esta auto-similitud se pierde en las medidas de STM 
(Tabla 6, Figura 40), por no ser representativas del electrodo de trabajo. 
De acuerdo con la Ec. (161), el logaritmo neperiano de =	
Z  depende linealmente 
con la dimensión fractal de la superficie del electrodo de trabajo. La Figura 41 muestra esta 
dependencia, así, la pendiente de este ajuste (-1.6) es similar al logaritmo neperiano del factor 
de escalamiento (valor teórico -1.4). El valor teórico de la ordenada en el origen de esta 
representación también corresponde con el valor experimental calculado por medio de los 
valores medios de los parámetros cinéticos (6.5), cuyo valor teórico es 6, Ec. (161). Teniendo 
lo anteriormente dicho en cuenta, esta Figura corrobora experimentalmente las hipótesis 
establecidas para la deducción de la Ec. (161) y, por tanto, evidencia la dependencia de la 
impedancia faradaica con la rugosidad superficial del electrodo de trabajo. 
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99 
A partir de los puntos singulares de la Tabla 5, se evalúan los parámetros cinéticos del 
proceso de disolución anódica del cinc [120], como se ha comentado en el apartado 3.4. Estos 
valores se recogen en la Tabla 7 y muestran como la concentración superficial de Zn(I), θ , 
aumenta a medida que la dimensión fractal aumenta también su valor. Ello puede deberse a la 
existencia de una nueva fase de Zn(I) entre el metal y la disolución, como se ha verificado en 
el apartado 3.1 [124-125]. Esta fase, aumenta su espesor a medida que el electrodo es más 
rugoso, pues, como se sabe, el aumento de rugosidad implica un aumento de la adherencia de 
cualquier superficie. 
La variación de los otros parámetros cinéticos para los diferentes galvanizados puede 
considerarse despreciable y, de esta manera, no puede ser atribuida a las diferentes 
rugosidades superficiales. Consecuentemente, la θ  es una concentración superficial exceso, 
mientras que θ  y θ  deberán ser consideradas como concentraciones superficiales. Los 
valores calculados de θ  son similares para las cuatro muestras testeadas y del mismo orden 
que la concentración superficial global de átomos de cinc, cuyo diámetro es de alrededor de 
2.7 Å. Teniendo esto en cuenta, el valor de =ﬀﬁﬂﬃZ , Ec. (100), depende principalmente del 
área electroactiva, ya que los otros parámetros cinéticos que definen este punto pueden ser 
considerados constantes para todas las placas. Por todo ello, se puede decir que los puntos y 
tramos característicos (deducidos en los apartados anteriores) que dependen de θ , dependen, 
a su vez, directamente de la rugosidad del electrodo de trabajo, independientemente del área 
del mismo. 
Los parámetros cinéticos de la Tabla 7 son usados para las simulaciones de los 
espectros de EIS de la Figura 37. Para estas simulaciones, se usan los valores de las áreas 
mostrados en la Tabla 5, las cuales han sido calculados considerando que el área del electrodo 
de trabajo está relacionada con la dimensión fractal mediante la Ec. (160). El área geométrica 
fue para todas las experiencias de 0.5 cm . 
La buena correlación entre los espectros de impedancia simulados y experimentales de 
la Figura 37 corrobora las hipótesis establecidas previamente, así como, la corrección de la 
dimensión fractal de la placa galvanizada a pistola. 
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Electrodo de trabajo 121 / −msk  345 / −sk  67 / −sk  89  / −mmolµθ  :;  / −mmolµθ  ::  / −mmolµθ  
galvanizado en continuo 3.5 6 16 0.16 89 36 
galvanizado en caliente 3.4 7 14 0.18 91 43 
galvanizado electrolítico 3.4 5 17 0.17 113 35 
galvanizado a pistola 3.6 5 18 0.18 128 36 
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Por otra parte, la frecuencia del mínimo y del máximo del ángulo de fase en el 
diagrama Bode C y Bode Z deben permanecer constantes con la variación de la rugosidad del 
electrodo de trabajo, como se observa en la Ec. (138) y la Ec. (140) y como así ocurre (Tabla 
8). De esta manera, el valor teórico del mínimo correspondería a una frecuencia de 405s y la 
del máximo de 4s, coincidentes ambas (teniendo en cuenta el error experimental en el 
cálculo de la determinación de la capacidad de doble capa) con los valores experimentales 
mostrados en la Tabla 8. 
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Electrodo de trabajo df  89:;:9<9 / −↑ sωω  =>?@A>B> / −↓ sωω  
galvanizado en continuo 2.44 410 4.0 
galvanizado en caliente 2.59 400 4.0 
galvanizado electrolítico 2.62 410 3.5 
galvanizado a pistola 2.96C 400 4.0 
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La no dependencia de estos puntos singulares con la rugosidad del electrodo de 
trabajo, confirma la validez del estudio de los sistemas electroquímicos, que tienen lugar a 
través de dos transferencias monoelectrónicas consecutivas, por medio de los puntos y tramos 
característicos anteriormente expuestos. 
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4. Conclusiones 
1) La EQCM, mediante el uso de la función F(dm/dQ), permite estimar la masa 
molecular de las especies cargadas involucradas en los procesos electródicos. De esta manera, 
es de gran utilidad para la modelización de dichos procesos, ya que se obtiene información 
sobre que especies intervienen y cual es la estequiometría de la reacción. 
2) La EIS, mediante el análisis realizado de las propiedades de la funciones de 
impedancia, admitancia y capacitancia, es una técnica experimental idónea para obtener 
información cinética de los procesos faradaicos. 
3) Se ha logrado profundizar en el conocimiento de los procesos faradaicos relativos a la 
reacción Zn  + 2e FZn y, en particular, de la disolución anódica del cinc: 
3.1 La reducción del cinc en estas condiciones experimentales está caracterizada 
por su reacción simultánea con la descarga de hidrógeno, Ec. (viii). 
3.2 La oxidación del cinc se explica a través de dos etapas monoelectrónicas 
consecutivas. La primera es una reacción heterogénea donde el producto de la 
misma no se encuentra sobre el electrodo, Ec. (ix), mientras que la segunda 
transferencia es una reacción homogénea, Ec. (x). 
3.3 El oxígeno molecular disuelto en este medio acuoso ayuda a formar una capa 
pasiva sobre la superficie del cinc metálico. 
3.4 Ha sido establecida la dependencia de los parámetros cinéticos de la disolución 
anódica del cinc con el potencial de estabilización. Lo que permite discernir 
dos zonas de potencial: a potenciales inferiores a -0.90V, la velocidad de 
reacción está controlada por la segunda transferencia electrónica y, a 
potenciales superiores a -0.9V, la etapa limitante es el proceso de transporte. 
3.5 Las diferencias observadas en los espectros de impedancia de la disolución 
anódica del cinc para diferentes aceros galvanizados pueden ser explicadas 
mediante sus distintas rugosidades superficiales. Las constantes cinéticas de 
velocidad del mecanismo propuesto son independientes del tipo de 
galvanizado (en las condiciones experimentales estudiadas) 
3.6 Los valores de las concentraciones superficiales calculadas están de acuerdo 
con la existencia de una nueva fase de Zn(I) entre el Zn metálico y la 
disolución. 
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